1844. ANNALEN Vo. 11. 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 


BAND LXIII. 


I. Ueber die Definition des Tones; Ri 


os a von August Seebeck 


dud 
Let bin in eine Controverse mit Ohm gerathen iiber 


die Frage: 
Wird ein Ton, dessen Schwingungsmenge m ist, aus- 
schliefsend gebildet durch eine Bewegung von der 
Form acos2a(mi+r), oder ist diese nur als ein 
besonderer Fall einer allgemeineren Form anzusehen ? 
Da diese allgemeinere Form, so viel wir wissen, bei ei- 
nem Tone von ungeänderter Stärke der Bedingung ge- 


1 - 
niigt, dafs nach Verlauf der Zeit = stets derselbe Ein- 


druck wiederkehre, so kann sie dargestellt werden durch 
die Reihe: 
a, cos2a(mt+T, )+a, cos2a(2mi+r,) 
+a, cos(3mi+r,)+....+4, 
Jene Frage ist daher, anders ausgedriickt, diese: 
Hat an der Erzeugung des Tones m nur das ersle 
Glied der Reihe ( A) einen Antheil, oder können auch 
die folgenden Glieder zur Bildung dieses Tones bei. 
lragen? 


(A) 


Es wird gut seyn, für die beiden Annahmen, zwi- 
schen welchen hier die Frage steht, kurze Benennungen 
zu haben. Daher mögen die beiden genannten Formen 
als engere und weitere bezeichnet werden. Die engere 
Form kann durch das erste Glied jener Reihe, die wer- 
tere, indem sie das Wesen des Tones blofs in die pe- 
riodische Wiederkehr gleicher Eindrücke setzt, durch 
die Summe der ganzen Reihe vorgestellt werden. Die 
zweite Annahme schliefst die erste nicht aus, sondern 

s Annal. Bd. LX111. 23 
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begreift sie als einen besonderen Fall in sich. Dabei 
bemerke man, dafs die weitere Form nur behufs der 
analytischen Behandlung in Gestalt einer Sinusreihe dar- 
gestellt ist, an sich aber eines einfacheren Ausdrucks 
fähig seyn mag; ferner dafs sie in Gestalt jener Reihe 
offenbar zu weit ist, so lange die Werthe der @ und r 


at, 


ganz willkührlich gelassen werden, wie ich bereits früher 
erinnert habe; wir miissen sie aber in dieser oder we- 
nigstens in einer eben so unbestimmten Form lassen, 
weil uns die nöthige Beschränkung noch ganz unbe- 
kannt ist. 

Um den Sinn dieser Bemerkungen noch weniger 
zweifelhaft zu lassen, habe ich in Fig. 1 bis 6 mehrere 
Wellenskalen gezeichnet, wobei man sich die Abscissen 
der gezeichneten Curve proportional der Zeit, und die 
Ordinaten proportional der Geschwindigkeit denken mag. 
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Alle diese Wellenformen haben dieselbe Länge der 


Periode, und können, wenn — diese Periode bezeichnet, 
m 
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durch die Reihe (4), oder einfacher durch f(cos2rmt) 
vorgestellt werden. Fig. 1, S. 354, entspricht dem er- 
sten Gliede jener Reihe, also der engeren Form, und 
ist wohl jedenfalls geeignet, den Ton m allein zu ge- 
ben; Fig. 2, S. 354, würde, wie ich anzunehmen Ursache 
habe, stets neben dem Tone m dessen Octave 2m er- 
kennen lassen: ob aber auch Formen, ähnlich den ziem- 
lich willkührlich gezeichneten Figuren 3 bis 6, S. 354, 
stets aufser dem Tone m dessen Beitöne 2m, 3m... 
hören lassen müssen, und zwar in der durch die ent- 
sprechenden Glieder der Reihe (4) bedingten Stärke, 
ist die Frage, um welche es sich handelt. 

Ohm hat sich der engeren Form angenommen (diese 
Ann. Bd. LIX S. 513) und dieselbe mit dem Scharfsinne, 
welchen man an seinen Arbeiten kennt, an den Erschei- 
nungen durchgeführt, welche an der Sirene beobachtet 
werden können. Er ist dabei zu einigen Resultaten ge- 
langt, welche mit der Erfahrung übereinstimmen, so dafs 
diese Uebereinstimmung Demjenigen, welcher mit diesen 
Versuchen nicht vertraut ist, leicht vollständig erschei- 
nen konnte. Ich habe jedoch (diese Ann. Bd. LX S. 449) 
gezeigt 1) dafs die Resultate seiner Rechnung in mehre- 
ren Punkten nicht durch die Erfahrung bestätigt wer- 
den '), 2) Da Ohm jene Ergebnisse nicht nur unter der 
Annahme der engeren Form, sondern auch unter der 
Voraussetzung einer besonderen Beschaffenheit der Si- 
renestölse erlangt hatte, so mufste ich, um über die 
Zulässigkeit der ersteren zu urtheilen, die Rechnung 
von der letzteren befreien, und ihr zunächst von dieser 
Seite her die nöthige Allgemeinheit geben, was Ohm 
der Raumersparnifs wegen unterlassen hatte. Auch so 
noch führte die engere Form auf einige Resultate, wel- 
che durch die Erfahrung nicht bestätigt werden. Dage- 
gen habe ich 3) gezeigt, dafs unter der Annahme der 


1) Diefs gilt, aufser von den beiden letzten Nummern seiner Abhand- 
lung, von einem Theile der Sätze $.530 a. und $.539 a. 
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weiteren Form sich alle an der Sirene beobachteten Er- 
scheinungen sehr einfach erklären lassen. Die Erfahrung 
spricht also in keinem Falle gegen die weitere Form, 
wohl aber in einigen Punkten gegen die engere. 


Diesen Schlufs, zu welchem ich durch eine conse- 


quente Analyse der in der Erfahrung vorliegenden That- 
sachen gelangt war, hat mein gelehrter Gegner (diese 
7 Ann. Bd. LXII S. 1) durch eine neue Argumentation an- 
gefochten, welcher ich einige Bemerkungen entgegenzu- 
stellen habe, wobei ich mich, wie billig, an das halte, 


was wesentlich die in Rede stehende Frage betrifft '). 
Diefs reducirt sich auf folgende Punkte: 

a) Ohm folgert aus seiner Theorie, dafs zur Er- 
zeugung eines Tones, dessen Schwingungsmenge im ist, 
nur das eine Glied der Reihe (4), welches dieselbe 
Schwingungsmenge in sich trägt, beitragen kann. 

6) Obgleich dieser Satz sich der von mir verthei- 

e digten Ansicht zu widersetzen scheine, so gebraucht ibn 
doch Ohm deshalb nicht gegen dieselbe, weil es mög- 
lich sey, dafs die folgenden Glieder der Reihe durch 
eine unregelmä/sige Folge von Eindrücken den im er- 
sten Gliede enthaltenen Ton verstärken, wofür das Da- 
seyn der Combinationsténe spreche. 

c) Wenn auch diese Verstärkung zugestanden werde, 
so müsse, wie der erste Ton durch alle folgenden Glie- 
der, so auch der zweite durch alle geraden Glieder, der 
dritte durch das 9te, 12te... Glied u. s. w. verstärkt 
werden; diefs führe, wenn man es sich als möglich den- 
ken wolle, dahin, dals die Reihe (.4) aufser dem er- 
sten Tone auch alle folgenden eben so stark oder noch 
stärker hören lassen würde, wodurch sich die Annahme 
der weiteren Form von selbst wieder zu nichte mache. 


1) Ich unterlasse es deshalb, auf einen Theil von Ohm’s erster Ab- 
handlung zurückzukommen, auf welchen dieser Gelehrte selbst kein 
weiteres Gewicht legt, obgleich ich sonst auch in Betreff der hierauf 


sich beziehenden Bemerkungen seines letzten Aufsatzes Einiges zu mei- 


nen haben würde. 


ner Rechtfertigung zu entgeg 
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d) Da aber die Thatsache, dafs der erste Ton durch 
die höheren Glieder der Reihe (-4) verstärkt wird, von 
Ohm nicht in Abrede gestellt wird, so macht dieser Ge- 
lehrte die Hypothese, dats diese Verstärkung auf einer 
Täuschung beruhe, welcher unser Gehör dann ausgesetzt 
sey, wenn ein Hauptton von seinen Beitönen begleitet 
ist; es werde nämlich von uns unwillkührlich der Haupt- 
ton für stärker und die Beitöne für schwächer angese- 
hen, als sie wirklich sind, sey es, dals wir den letzte- 
ren gar nicht oder nur theilweise von dem ersteren tren- 
nen, oder dafs dabei noch andere Momente zu Rathe 
zu ziehen seyen. Zu Gunsten dieser Annahme berührt 
Ohm einige Fragen, welche sich dadurch erklären las- 
sen würden, so wie den Versuch eines Freundes, wel- 
cher in der That an der Violine die Schwächung eines 
höheren Tones durch das Hinzunehmen seiner Unter 
octave und die Verstärkung des letzteren Tones durch 
den ersteren wahrnahm. 

Ich habe zu diesen vier Punkten Folgendes zu be 
merken: 

ad a) Da jener Satz unler der Voraussetzung der 
engeren Form bewiesen ist, so kann derselbe nur den 
Sinn haben, dafs die Reihe (.4) keine Umformung zu- 
lälst, vermöge welcher aus den übrigen Gliedern, mit 
Ausnahme des zen, ein Glied von der Form 

acos2a(imt+r) 

hervorginge. Dieser Satz ist von Bedeutung innerhalb 
der Annahme der engeren Form, denn aus ihm fliefsen 
zum Theil Ohm’s nachfolgende Schlüsse; allein er be- 
weist durchaus Nichts gegen die weitere Form, und kann 
gegen diese nicht nur aus dem von Ohm angeführten 
Grunde, sondern vorzüglich deshalb nicht gebraucht wer- 
den, weil diefs ein logischer Cirkel seyn würde; denn 
um die Unwirksamkeit der folgenden Glieder zu bewei- 
sen, darf man natürlich nicht von der Voraussetzung aus 


gehen, dals nur ein Glied vou der Form des ersten den 
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in Rede stehenden Ton bilden könne '). Jener Satz 
‘ kommt also fiir die Priifung der weiteren Form nicht, 
oder doch nur indirect, in sofern er zur Kritik der enge- 
ren dient, in Betracht. 

ad b) Der Ansicht, dafs eine nicht ganz regelmä- 
fsige Folge von Eindrücken einen (wenn auch minder voll- 
kommenen) Ton erzeugt, bin ich keineswegs entgegen, 
habe diefs vielmehr früher selbst durch einen meiner Si- 
renenversuche bestätigt, und finde auch, dafs diese Er- 
fahrung sich der oben für den vollkommenen Ton auf- 
gestellten weiteren Definition sehr natürlich anschliefst. 
Wenn aber Ohm einer solchen minder regelmälsigen 


1) Da ich keine Neigung fühle, einem so ausgezeichneten Gelehrten 
einen solchen fehlerhaften Schlufs, oder auch nur die Tendenz zu 
demselben zuzutrauen, so vermuthe ich, dafs Ohm mich in Betreff 
des Antheils, den ich den folgenden Gliedern zuschreibe, mifsver- 
standen habe. Wenn ich geglaubt hätte, dafs aus diesen ein Glied 

von der Form des ersten resultiren könne, so würde ich mich ja 

q damit eben für die engere Form erklärt haben. Sollte vielleicht eine 
beiläufige Bemerkung (Bd. LX S. 480), mit welcher ich mir selbst 

= mM einen möglichen Einwand zu Gunsten der von mir bestrittenen An- ] 
sicht erhob, zu einem solchen Mifsverständnils Veranlassung gegeben 

haben, so wird sich dasselbe wohl durch eine genauere Beachtung 

jener Stelle erledigen, und hoffentlich die gegenwärtige Darstellung 

u meine Ansicht noch weniger zweifelhaft lassen. — WVenn ich geneigt 

wäre eine pelitio principit zu urgiren, wie mein geschätzter Gegner 

7 mir zutraut (s. die Anmerkung Bd. LXII S. 12), so hätte ich dazu 
wohl in der exceptionellen Behandlung seines ersten Aufsatzes wenig- 
stens eben so viel Grund finden können, als in der deshalb von ihm 
vermiedenen allgemeinen, da der exceptionelle Fall eben auch ein 
solches Glied, wie er es brauchte, enthielt, und überdiefs gerade die- 
ser besondere Fall gewils der Wirklichkeit nicht entspricht. Dem- 
nach hätte ich immer sagen können, solche Glieder, wie ich sie zur 
Erklärung des Tones brauche, sind gewifs vorhanden, ob aber ge- 
rade jenes eine da sey, welches Ohm gebraucht, ist noch zweifel- 
haft, Allein, da es auch mir, wie meinem geehrten Gegner, nicht 

um den Widerspruch, sondern darum zu thun ist, eine wichtige 

- Frage an der Hand der Erfahrung vorurtheilsfrei zu priifen, so habe 
ieh nur solche Zweifel geltend gemacht, welche ich in der Verglei- 
chung der Rechnung mit den Beobachtungen positiv begründet fand. 


Folge von Eindrücken die Möglichkeit zuschreibt, einen 
Ton zu bilden, so giebt er damit bereits eine Ausnahme 
von seiner Definition zu, und erkennt an, dafs dieselbe 
zu enge ist, und ich sehe keinen Grund, warum man 
sich der Annahme der weiteren Form mehr widersetzen 
soll, als dem hier von ihm gebrauchten Auskunftsmittel. 

ad c) Gegen die Bemerkung, dafs die Verstärkung 
durch die folgenden Glieder sich, wie auf den ersten, 
eben so auf den zweiten, dritten und alle folgenden Töne 
erstrecken mülste, habe ich Folgendes zu erinnern. Er- 
stens kann diese Behauptung nicht so allgemein hinge- 
stellt werden, sondern ihr liegt schon eine beschränkende 
Annahme über die Werthe der einzelnen @ zum Grunde, 
und es lassen sich andere Annahmen machen, wo das 
Gegentheil stattfinden würde. Man denke sich z. B., 
dals in der Reihe (4) a,, a,, a,, a, und alle Glie 
der, welche nicht Primzahlen entsprechen, Null werden, 
so bleiben lauter Glieder übrig, die in ihrer Gesammt- 
heit von derselben Periode sind, wie das erste, und da- 
her nach der von mir vertheidigten Ansicht geeignet sind, 
den durch die Periode des ersten Gliedes bezeichneten 
Ton beträchtlich zu verstärken; allein es ist kein Glied 
vorhanden, das eine Verstärkung für den Ton des zwei- 
ten, dritten ... Gliedes bedingen könnte. Ein ähnliches 
Verhältnils, wie das, welches ich an diesem extremen 
Falle erläutere, mufs mehr oder weniger auch bei vie- 
len anderen Annahmen eintreten. — Allein auch abge- 
sehen hievon, finde ich in jenem Einwurfe keine Schwie- 
rigkeit gegen die Annahme der weiteren Form. Denn 
es ist wohl einleuchtend, dals, sobald die sämmtlichen 
Glieder der Reihe (.4) durch die ihnen gemeinsame Pe 
riode an dem in dieser Periode enthaltenen Tone einen 
Antheil haben, ein entsprechender Theil ihrer Mitwirkung 
verloren gehen mufs für die den Theilperioden (dem 
zweiten, dritten ... Gliede) entsprechenden Töne. Wenn 
z. B. die geraden Glieder allein, ohue die ungeraden, 
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vorhanden sind, so werden sie den Ton 2m in einer 
gewissen Stärke geben; treten aber die ungeraden hinzu, 
so können jene jetzt den vorigen Ton nicht mehr in der 
vorigen Stärke geben, im Fall sie jetzt zugleich mit den 
letzteren für den Ton m in Anspruch genommen sind. 
Man wird zugeben, dafs diese Ansicht aus der Annahme 
der weiteren Form von selbst herfliefst. Sollte man aber 
etwas Künstliches oder gar etwas » Geisterhaftes« darin 
finden, dafs dasselbe Glied der Reihe (A) einmal so 
und einmal wieder anders wirkt, so erwäge man, dafs die 
anscheinende Künstlichkeit wohl nur darin liegt, dafs wir 
eine an sich vielleicht nach sehr einfachen Gesetzen nor- 
mirte periodische Bewegung in eine Sinusreihe aufgelöst 
haben, und dafs ja bei den Combinationstönen ein glei- 
ches Verhältnifs eintreten mufs, wie einer unserer ersten 
Akustiker mit Recht bemerkt !). — Endlich aber könnte 
jener Einwurf (ec) eben so gut, oder vielmehr eben so 
wenig gegen Ohm’s Hypothese geltend gemacht werden, 
zu welcher ich jetzt übergehe. 

ad d) Indem Ohm zugiebt, dafs der im ersten 
Gliede der Reihe (.4) enthaltene Ton durch die folgen- 
den Glieder verstärkt wird, ist er in der Hauptsache, im 
Thatsächlichen mit mir einverstanden, und es handelt 
sich jetzt noch um die Auslegung dieser Thatsache. Ich 
sage: Unser Ohr empfindet den Eindruck einer perio- 
dischen Bewegung als Ton; alle Glieder, welche an die- 
ser Periode Theil nehmen, können (wenigstens unter 


1) „Es sey (schrieb mir Hr, Prof. WW. Weber vor melreren Mo- 

u naten) eine WVellenscala gegeben, welche sich durch 

u darstellen lasse. Nach der Ohm’schen Definition Aann und mu/s 
hier stets der Ton m mit der Stärke (aim)?, und der Ton (+1) m 
_& mit der Stärke (a(/--1)m)? gehört werden. Müssen nun aber 
diese Töne mit dieser Stärke gehört werden, so scheint mir’ fir ei- 
nen dritten gar nichts übrig zu bleiben. Mir scheint die Exschei- 
nung des Combinationstones nur auf Kosten jener beiden Töne mög- 
lich zu seyn.“ 
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geeigneten Umständen) zur Stärke des Tones beitragen. 
Ohm sagt: Nur ein Glied bildet eigentlich den Haupt- 
ton, aber unser Ohr täuscht sich, indem es seine Bei- 
töne mit zu ihm herüberzieht, und ihn selbst dadurch 
für stärker hält. Allein ich entgegne: Wodurch kann 
über die Frage, was zu einem Tone gehöre, entschie- 
den werden, als eben durch das Ohr? Auf jede andere 
Weise erkennen wir nur Bewegung; das Ohr allein 
empfindet diese Bewegung als Ton, und was dasselbe 
stets zum Tone zieht, das gehört auch wirklich zu dem- 
selben, so wie das nicht Ton ist, was nicht als solcher 


empfunden wird. — Und was folgt aus dem von Ohm 
angeführten Versuche eines Freundes Anderes, als eine 
Bestätigung der von mir behaupteten Thatsache, dafs der 
Hauptton durch die höheren Glieder der Reihe verstärkt 
werden kann, während dann natürlich der höhere Ton, 
den diese Glieder vorher erkennen liefsen, eine entspre- 
chende Schwächung erleiden mufs '). Dieser Versuch 
kann daher eben so gut für meine Auffassung, als für 
Ohm’s Vermuthung geltend gemacht werden. Mit der 
Wirkung der Mixtur verhält es sich ganz eben so, und 
die Frage, wie es komme, dafs wir an unseren Instru- 
menten die Beiténe so wenig bemerken, habe ich mir 
längst zu Gunsten meiner Ansicht beantwortet. An ei- 
ner schwingenden Saite ist im Allgemeinen Nichts be- 
stimmt, als jene Hauptperiode, welcher sich alle Glieder 
der Reihe (4) anschliefsen, und die einfachste Form, 
welche Taylor voraussetzte, kommt gewils, streng ge- 
nommen, nie, und in der Regel kaum angenähert vor; 
will man sich davon durch den Augenschein überzeugen, 


1) Der Erfolg dieses Versuchs scheint übrigens, wie zu erwarten war, 
nicht unter allen Umständen gleich zu seyn; ich habe bei einigen 
Versuchen mit Saiten und Orgelpfeifen weder jene Verstärkung des 
tieferen, noch eine Schwächung des höheren Tones mit einiger Deut- 
lichkeit bemerken können, indem ich immer beide Töne noch zu 


kenntlich unterschied. 
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so braucht man nur mit dem Mikroskope die Figuren 
zu betrachten, welche ein Punkt der Saite beim Schwin- 
gen beschreibt. Bei den Blaseinstrumenten ist der Fall 
= eben so. Dennoch hören wir in der Regel sehr 
wenig von den Beitönen. Sollte diefs von einer blofsen 
= herrühren, so würde wohl die Wirkung un- 
‘serer Musik in den meisten Fällen auf dieser Täuschung 
beruhen müssen. — Die beiden Fragen, warum das min- 
der geübte Ohr die Beitöne leichter überhört, und warum 
sich ein falscher Ton im Concert so laut ankiindigt, schei- 
nen mir, in Ohm’s Sinne beantwortet, auf eine eigene 
‚Schwierigkeit zu führen. Denn wenn das geübte Ohr 
an sich schon die Beiténe mehr vom Haupttone trennt, 
so sollte man meinen, es mülste von einem falschen Tone, 
d.h. von einem, der sich nicht herüberziehen lafst, eher 
weniger beleidigt werden, als das ungeübte. In der That 


aber sind gewifs diese beiden Wahrnehmungen mehr aus 
einem physischen, die erstere vielleicht aus einem phy- 
siologischen Grunde zu erklären. — Was aber beson- 
ders die Sirene betrifft, so wiederhole ich, dafs, wenn 
auch bei gleich abstehenden Löchern Beitöne gehört wer- 
den können, diese stets nur du/serst schwach sind, ob- 
gleich sich andererseits aus den Versuchen, wenn sie im 
Sinne der engeren Annahme ausgelegt werden, ergiebt, 
dafs die bezüglichen Factoren @,, a, keineswegs klein 
sind. Die Annahme einer Gehörstäuschung mülste dem 
zufolge so weit ausgedehnt werden, dafs selbst ziemlich 
starke Beitöne nicht oder kaum als solche gehört wer- 
den können, sondern vom Ohre zum Grundtone gezo- 
gen werden '), ein Satz, dem, in dieser Ausdehnung 
genommen, wohl die Erfahrung jedes einigermafsen mu- 
sikalischen Ohres widersprechen dürfte. 

Indessen, wenn ich auch zuzugeben hätte, dafs die 
erwähnten Erscheinungen sich durch Ohm’s Annahme 


1) Ich werde diesen Gegenstand in der gleich nachfolgenden Abhand- 
lung weiter ausführen. 
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einer Gehörstäuschung vielleicht eben so gut erklären 
lassen, als durch die Annahme der weiteren Definition 
des Tones, so würde ich doch für die letztere nunmehr 
den Vorzug gröfserer Einfachheit geltend machen kön- 
nen. Denn Ohm hat bereits drei Annahmen, nämlich 
1) ein Ton m wird in der Regel gebildet durch ein 
Glied von der Form acos2a(mi-+-r); er kann aber 
auch durch eine unregelmäfsige Folge von Eindrücken 
gebildet werden; 3) er wird vermöge einer Gehörstäu- 
schung durch alle Glieder von der Form 
a; cos 2a (imt+7;) 

verstärkt. Durch die weitere Form wird hingegen Alles 
mit einem Schlage abgemacht. 

Und was steht denn der Annahme der weiteren Form 
entgegen? Nach Ohm’s Meinung der Grundsatz »des 
Weisesten aller Naturforscher,« dafs zur Erklärung ei- 
ner Naturbegebenheit keine anderen Ursachen anzuneh- 
men seyen, als welche nothwendig und hinreichend sind. 
Ich bestreite diesen Grundsatz so wenig, dafs ich viel- 
mehr denselben in dieser Frage nur consequenter als 
mein geehrter Gegner festgehalten zu haben glaube, denn 
ich habe mich gegen die Annahme der engeren Form 
aus keinem anderen Grunde erklärt, als eben’ weil sich 
mir aus der angestellten Prüfung ergab, dals sie weder 
nothwendig noch hinreichend ist. Diefs noch mehr in’s 
Licht zu setzen, mögen die folgenden Bemerkungen die- 
nen, wobei ich auf ein Paar früher nur kurz angedeu- 
tete Punkte zurückzukommen habe. Ich Frage also: 

1) Ist die Annahme der engeren Form nothwen- 
dig? — Es ist wahr, dafs man in gewissen Fällen der 
Tonerzeugung — wozu jedoch weder Luft- und andere 
longitudinale Schwingungen, noch die der Saiten zu rech- 
nen sind — unter der Annahme unendlich kleiner Schwin- 
gungen und bei Ausschlufs aller Hindernisse auf die 
Schwingungsform acos2a(mi-+-r) geführt wird, dafs 
demnach diese Form zwar wohl nicht genau, aber doch 
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angenähert in der Wirklichkeit so vorkommt, dals die 
Glieder mit 2m, 3m ... fehlen. Ich ziehe daher nicht 
in Zweifel, dals durch jenes Glied die Empfindung des 
Tones m wirklich erregt wird '). Allein daraus folgt 
immer nur, dafs ein Ton von jener Form seyn kann, 
aber nicht, dafs jeder Ton derselben genügen muß. 
Warum sollten z. B. Wellen von der Form wie Fig. 3 
bis 6, S. 354, nicht vielleicht eben so gut, und frei von 
Beitönen, denselben Ton geben, wie die erste Form. 


Mir ist kein Grund bekannt, der das Gegentheil bewiese, 
und so lange nicht gezeigt ist, dafs bei jeder mit der 
engeren Definition (Fig. 1 S. 354) nicht übereinstimmen- 
den Wellenform Beitöne vorhanden sind, kann ich nicht 
anerkennen, dafs die Annahme dieser engeren Form noth- 
wendig sey. 

2) Ist die Annahme der engeren Form hinreichend, 
um die auf dem Gebiete des Tones vorliegenden Erfah 
rungen zu erklären? Wäre sie es, so würde man sie 
für sehr wahrscheinlich zu halten haben, und diefs allein 
ist es, meines Dafürhaltens, was Ohm zu zeigen gesucht 
hat. 
reichend gefunden 1) zur Erklärung einiger Erfahrungen 
an der Sirene. Gegen diesen Einwurf hat Ohm die be- 
reits besprochene Hypothese einer Gehörstäuschung aul- 
gestellt. 2) Ich halte die engere Form nicht für hinrei- 
chend, weil sie, wie ich's diese Ann. Bd. LIL S. 435 
und Bd. LX S. 480 erinnerte, keine Verschiedenheit des 
Klanges zuläfst. Denn in dem Werthe a cos 22(mi+r) 
bestimmt zn die Höhe, a die Stärke des Tones und r ist 


Allein die engere Form wurde von mir nicht hin 


offenbar für die Beschaffenheit desselben von keiner Be- 
deutung, also bleibt Nichts übrig, was eine Verschieden 
heit des Klanges begründen könnte. Man miilste also, 
bei jener Annahme, alle diese Verschiedenheiten entwe 
1) Andere Akustiker, namentlich Pellisov und Gagniard-Latonn 


würden übrigens, wenn ich nicht irre, wohl nicht einmal diels zu 
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der der Beimischung von Geräuschen oder dem unver- 
merkten Mitklingen von Beitönen, kurz solchen Ein- 
drücken, die nicht mit zum Tone selbst gehören, zu- 
schreiben, was gewifs nicht für alle jene Unterschiede, 
namentlich für die der Vocale, ausreichend ist. Diels 
führt darauf, dafs zur Erklärung der Klangverschieden- 
heit noch eine veränderliche Grölse, etwa ein Factor 
g(t), in den Ausdruck der engeren Schwingungsform 
aufzunehmen ist. Ist dieser Factor periodisch, und ist 
seine Periode der von acos2ami gleich oder ein ali- 
quoter Theil davon, so würde diefs nichts anderes ge- 
ben, als eben die weitere Form. Sollte aber jener Factor 
eine andere, längere oder gar incommensurable Periode 
haben können, so würde daraus folgen, dals selbst die 
weitere Definition noch zu enge ist; ein Fall, dessen 
Möglichkeit ich für jetzt weder behaupten noch bestrei- 
ten will. — Hieran knüpft sich 3) noch ein Bedenken 
gegen die engere Form, denn diese drückt nur einen 
Ton von constanter Stärke aus, und lafst ein Anschwel- 
len oder Verhallen nicht zu. Mir scheint dieser Ein- 
wurf, welchen Hr. Prof. W. Weber brieflich gegen 
mich berührt hat, eben so einfach als treffend, denn 
man wird zugeben müssen, dafs, um die veränderliche 
Stärke des Tones darzustellen, der constante Factor a 
durch einen veränderlichen ersetzt werden mufs; sobald 
diefs aber der Fall ist, ist auch die engere Form wesent- 
lich aufgehoben, und findet höchstens noch angenähert 
statt. Obgleich das so einleuchtend ist, dals es einer 
weiteren Erläuterung nicht bedarf, will ich doch noch 
einen Augenblick bei den Folgerungen verweilen, zu 
welchen ein consequentes Festhalten der engeren Defi- 
nition in dieser Beziehung führen würde. Man denke 
sich also einen Ton, dessen Stärke periodisch, wenn auch 
langsam, zu- und wieder abnimmt (oder auch nur eine 
Zeit lang mit veränderlicher Stärke wirkt), so tritt statt 
a ein veränderlicher Factor ein, welcher 
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gesetzt werden kann, wo 4 die Periode der Zu- und 


Abnahme ausdrückt, und z sehr viel kleiner als m ist, 
wenn diese Zu- und Abnahme als solche erkennbar seyn 
soll. Die Bewegung wird also vorgestellt durch * ): 
a,cos2amt+a, cos2a(ni+6, )cos2amt 
+a, 

Dafiir kann man schreiben: 
(m-n)t-6 , | 

, , |+ etc. 
Diefs wiirde nach Ohm’s Definition das Zusammenklin- 
gen der Töne m, m+n, m—n, m+?n, m—2n, m+3n, 
m—3n etc. geben, lauter Töne von wenig verschiedener 
Höhe, die uns statt eines reinen Schwellen und Nach- 
lassen der Tonstärke die entsetzlichste Dissonanz geben 
würden. Wenn man mir entgegnen sollte, dafs diese 
Bemerkung eben so gegen die weitere Form gerichtet 
werden könne, so beachte man, dafs damit nur einge- 
räumt werden würde, es sey diese nicht, wie Ohm 
glaubt, zu weit, sondern von dieser Seite noch nicht 
weit genug, womit ich vollkommen einverstanden bin; 
denn die Reihe (.f) kann, wenn man a,, @,, @,... 
constant nimmt, den Ton m auch nur darstellen, sofern 
seine Stärke sich nicht ändert. Deswegen habe ich auch 
(Bd. LX S. 453) definirt: ein Ton entsteht durch perio- 
dische Wiederkehr eines gleichen oder ähnlichen Bewe- 
gungszustandes, und konnte nur, da ich blofs Töne von 
constanter Stärke zu besprechen hatte, den veränderli- 
chen Factor, mit welchem die Reihe (4) noch multi- 
plicirt werden kann, vernachlässigen. Dagegen wird die 
engere Definition wesentlich modificirt, wenn @ verän- 
derlich gedacht wird, und kann, wenn für diese Verän- 
derlichkeit des a keine Gränze vorgezeichnet wird, ge- 


1) Ich habe der Einfachheit wegen e=0 genommen. 
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radezu in die weitere übergehen. — Erinnert man sich 
endlich, dafs 4) wie vorhin erwähnt wurde, die Form 
acos2a(mt-+-r) zur Erklärung der Combinationstöne 
nach Ohm’s eigener Anslcht durch eine unregelmäfsige 
Folge von Eindrücken ersetzt werden mufs, so wird man 
schwerlich in Abrede stellen, da/s diese Form nicht hin- 
reichend ist. 

Hat sich nun ergeben, dafs die engere Form nicht 
nothwendig und aus verschiedenen Gründen nicht ein- 
mal hinreichend ist, so führt eben der von Ohm wie- 
derholt geltend gemachte Grundsatz auf die Annahme der 
weiteren Form. Dafs an diese Annahme, weil sie we- 
niger bestimmt, und, wie ich wiederholt erinnere, wirk- 
lich noch zu weit ist, sich neue Fragen knüpfen, oder 
wie Ohm sich ausdrückt, dafs dieselbe in ein neues La- 
byrinth zu führen scheint, kann kein Grund seyn, uns 
derselben zu entziehen; denn wir müssen es uns schon 
gefallen lassen, dafs die Natur uns häufig mit der Ant- 
wort auf eine Frage neue Räthsel zu entziffern aufgiebt. 
Im vorliegenden Falle würde allerdings die engere Form 
ein bestimmteres Anhalten geben, als die weitere, und 
ich gestehe, dafs ich selbst, da ich Ohm’s erste Ab- 
handlung über diesen Gegenstand las, den Wunsch hegte, 
seine Ansicht bestätigt zu finden. Danach wird mit dem 
Aufgeben der engeren Form nicht etwa der Akustik eine 
Stütze für anscheinend wohl begründete Erklärungen ent- 
zogen; denn man wird auf dem ganzen Gebiete dieser 
Wissenschaft nur selten, und wo es geschehen ist, wohl 
mehr nur der Einfachheit wegen, von jener Annahme 
Gebrauch gemacht finden, und ich vermuthe sogar, dafs 
Ohm’s Erklärung der Combinationstöne, welche wir 
hoffentlich bald zu erwarten haben, nicht wesentlich dar- 
unter leiden wird. 

Der Stand der Sache ist, nach meiner Ansicht, noch 
immer dieser: die engere Form, welche Ohm verthei- 
digt, erweist sich der Erfahrung gegenüber als zu be- 
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schränkt; die weitere Definition hingegen, welche das 
Wesen des Tones in die periodische Wiederkehr eines 
gleichen oder ähnlichen Bewegungszustandes setzt, scheint 
den bekannten Erfahrungen zu genügen. Wie die Be- 
wegung beschaffen seyn müsse, damit der Ton einfach 
(frei von Beitönen) sey, ist uns noch unbekannt, und 
es bildet das Letztere, meines Erachtens, die nächste 
und wichtigste Frage, welche sich an diese Discussion 


U. Ueber die Erzeugung von Tönen durch ge- 
> trennte Eindriicke, mit Beziehung auf die 
5 Definition des Tones; von A. Seebeck. 


Un die im vorhergehenden Aufsatze behandelte Grund- 
frage der Akustik noch vollständiger zu beleuchten, werde 
ich die Theorie der Tonerzeugung durch getrennte Ein- 
drücke an dem Beispiele der Sirene ganz allgemein aus- 
führen. Ich schlage dabei denselben Weg ein, wie Ohm 
(diese Ann. Bd. LIX S. 513), indem ich jedoch die Be- 
schaffenheit der einzelnen Eindrücke ganz unbestimmt 
lasse. Ungeachtet dieser Unbestimmtheit ist es möglich 
zu einigen Resultaten zu gelangen, welche mir für jene 
Frage ziemlich entscheidend zu seyn scheinen. 

Die Sirene sey eiufach, d. h. sie enthalte eine An- 
zahl gleich abstehender Löcher, welche mit einer Röhre 
angeblasen werden. Es ist hinreichend diesen Fall zu 
betrachten, da die Wirkung ungleich abstehender Ein- 
drücke sehr leicht auf die in diesen Annalen, Bd. LX 
S. 461, von mir angegebene Art daraus hergeleitet wer- 
den kann. 

Bei der einfachen Sirene wird der Luft eine perio- 
dische Bewegung mitgetheilt. Es sey v die dadurch er- 
zeugte 


7 +D,sinn y+ Dy sina 
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zeugte Geschwindigkeit der Luft an irgend einer Stelle. 
Bezeichnet man mit 2/ die Dauer jener Periode, so kann 
gesetzt werden: 


t 2: wal 
a—+C 
cosa 7 +0, cosa l 


+(,0052% +... Cicosa“ 


l 
3t 
+D, sinn +.. „Disina +... 
wo: 


pity C= dt 


Die Gleichung (1) kann auch geschrieben werden: 
21-6, 
+... | 


t—9 
+E, cosxa—— +E, cosa 


8 » (2) 
Excosa +...\ | 

fang, = D. in 


Dieser letzte Werth würde nach Ohm’s Ansicht die 
Stärke des Tones vorstellen, dessen Schwingungsmenge 


Wenn die Eindrücke getrennt sind, wie diefs bei 


1) Man beachte, dafs die Gleichungen (1) und (2) nicht wie die 
ähnlichen, dies. Ann, Bd. LIX S. 519 oder Bd. LX S. 462, die Ab- 
_ lenkung im Gehör, sondern die Geschwindigkeit der Luft bezeich- 
nen, ich habe die letztere genommen, weil sie dem Versuche zugäng- 
licher ist. 


24 


Poggendorff’s Annal. Bd. LX1ll. 
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hinreichenden Zwischenräumen der Löcher der Fall ist, 
so findet wirkliche Bewegung nicht während der gan- 
zen Periode 2/ statt, sondern nur während eines Thei- 
les derselben, welcher 22 heifse. Die während dieser 
letzteren Zeit stattfindende Geschwindigkeit heilse g(?). 
Wie nun auch diese sich wiederholenden Eindrücke be- 
schaffen seyn mögen, so kann, wenn man die Zeit von 
der Mitte des rechnet, 


21 3t 
+c, cos -+C, cosa +. 


31 

+d sina sina — +d. 

‚gesetzt werden, wo die c, 
d,... von der Beschaffenheit jener E re ke abhängen. 
Indem ¢ von —/ bis —A und wieder von +4 bis 

+/ =0 ist, gehen die obigen Werthe von C; und D; 


in folgende über: 


(3) 


+% 


Setzt man für g(¢) seinen Werth aus (3) ein, so er 
‚hält man: 


Thee 
(4) 
Se 
d 2d, 
© Hierdurch würden nun die sämmtlichen Glieder der 


Gleichung (1) oder (2) bekannt seyn, wenn man die 
Werthe der c und d hätte. Obgleich diese Werthe bei 
der Sirene offenbar durch die Art des Anblasens bestimmt 
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sind, so würde es doch bei unserer mangelhaften Kennt- 
nifs der pneumatischen Gesetze nicht möglich seyn, sie 
auf dem Wege der Theorie zu berechnen, und da es 
auch schwierig oder unmöglich seyn würde, sie auf dem 
Wege des Versuchs mit einiger Zuverlässigkeit zu er- 
mitteln '), so mufs man versuchen ohne diese Bestim- 
mung aus den für C; und D; gefundenen Ausdrücken 
einen Schlufs zu ziehen. 

Es kann A nur = oder </seyn. Im ersteren Falle, 
wo die Eindrücke nicht getrennt sind, wird C;—=c; und 
D;=d;. Mehr läfst sich von dem Falle sagen, wo die 
Eindrücke getrennt sind, d. h. A</, und, wie wir an- 
nehmen wollen, beträchtlich kleiner als 2 

Nehmen wir zuerst den Werth C; und lassen ¢ von 
1 an wachsen, indem wir für Z seine Werthe 1, 2,3... 
einsetzen. C; besteht aus drei von ¢ abhängigen Facto- 


2 
ren. Der erste 


wächst beständig mit 7. Der zweite 


sin t—- wächst anfangs mit 7, so lange, bis A? = oder 


l 
>4l; er wird also für das zweite, dritte, vielleicht vierte, 
fünfte... Glied noch mit ¢ wachsen, wenn 2 einigemal 
gröfser ist, als A. Der dritte Factor, welcher durch die 
in der Klammer enthaltene Reihe der Gleichung (4) vor- 
gestellt wird, besteht aus lauter Gliedern, welche, mit 
Ausnahme des ersten, bei wachsendem 7 anfänglich eben- 
falls wachsen; daraus folgt nun freilich nicht, dals auch 
die algebraische Summe dieser Glieder mit Ü wachsen 
müsse; allein es wird doch, ganz allgemein zu sprechen, 
wenn für 2, so wie für die c und d bestimmte Werthe 
eingesetzt werden, mindestens eben so leicht treffen kön- 


1) Es läfst sich nur sagen, dafs g(0) einen gewissen beträchtlichen 
Werth hat, welcher 7 heifse, und dals, wenn A<T/ ist, g (kA) 


=0 ist. Daraus folgt: 
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nen, dafs diese Summe bei wachsendem 7 wachse, als 
dafs sie abnehme. Kann aber das angenommen werden, 
dann hat man, wegen der beiden andern Factoren, eher 
Grund zu erwarten, dafs A; bei wachsendem 7 zunehme, 
als dals es abnehme, so lange wenigstens, als Z nicht 


über ein gewisses Maafs 3 oder etwas weiter ) wächst, 


Fast dasselbe gilt auch von D;, nach Gleichung (5), in- 


dem der Factor sın a7 mit 7 anfänglich wächst, und die 


Reihe in der Klammer je nach Umständen entweder wach- 
sen oder auch abnehmen kann. Bildet man daher 4;?°+B;?, 
was nach Ohm’s Ansicht das Maals für die Stärke des 


Tones +) seyn wiirde, so ist, wenn : ziemlich klein ist, 
eher zu vermuthen, dafs dieser Werth fiir den zweiten 
Ton grölser als für den ersten, fiir den dritten gröfser 
als fiir den zweiten, vielleicht auch fiir den vierten, fiinf- 
ten... Ton noch gröfser ausfallen würde. Allerdings 
könnte durch besondere Umstände auch das Gegentheil 
herbeigeführt werden, und ich läugne nicht die Möglich- 
keit, dafs bei einem Sirenenversuche zufällig diese Um- 
stände getroffen seyn könnten. Höchst unwahrscheinlich 
aber ist es, dals man bei allen Abänderungen des Ver- 
suchs immer diesen Fall in gleichem Maafse treffen sollte. 
Ich habe die Versuche vielfältig abgeändert, weil es mir 
schien, dafs dadurch die Unsicherheit, mit welcher, wie 
ich nicht verkenne, die so eben gezogenen Folgerungen 
noch behaftet sind, auf ein sehr viel geringeres Maals 
zurückgeführt werde. 

Ich habe nämlich erstens die Löcherabstände in al- 
len Abstufungen vom 1- und 1}fachen bis zum mehr als 
60 fachen des Löcherdurchmessers variirt. Dadurch än- 
dern sich, wenn die Abstände noch klein sind, so dafs 
keine Perioden der Ruhe eintreten, die Werthe der c und 
d, oder, wenn jene grölser werden, das Verhältnifs von 
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2 zu d. Es hält nicht schwer 2 sehr viel kleiner als / 
zu machen, so dals die einzelnen Eindrücke durch ver- 
hältnifsmälsig lange Ruhe getrennt sind. Führt man näm- 
lich die enge Röhre, durch welche der Wind kommt, 
möglichst nahe an die Scheibe heran, so geht durch das 
Loch der Scheibe nicht merklich Wind, aufser wenn 
dasselbe sehr in die Nähe der Röhre kommt; diefs ist 
noch mehr der Fall, wenn man den Löchern einen etwas 
erhöhten Stand giebt, oder in dieselben ganz kurze Röh- 
renstückchen einsetzt, welche der Windröhre zugekehrt 
sind, weil dann der Luftstrom, wenn er sich an dem 
nicht durchbrochenen Theile der Scheibe ausbreitet, nicht 
in die Oeffnung treten kann. Setzt man dann nur we- 
nige Löcher (etwa sechs) auf eine Scheibe von 9 bis 
12 Zoll Durchmesser, so kann man die Periode der Ruhe 
beträchtlich länger machen, als die der Bewegung. Ich 
hatte den Sireneton noch recht deutlich, da erstere mehr 
als 20 Mal länger war, als letztere, so dafs A weniger 
als „';/ betrug. Ich habe mich davon durch das von 
Ohm angewendete Verfahren mit der Lichttlamme über- 
zeugt, indem ich ein Loch der Sirene, vor welches die 
Flamme gehalten wurde, langsam vor dem Windrohr 
vorüberführte; befand sich das Loch vor dem Rohre, so 
war der Wind so stark, dals er das Licht ausblies; 
wurde das Loch etwas weiter geführt, so verschwand 
sehr bald jede Spur von Bewegung an der Flamme; der 
Abstand, wo diels Verschwinden eintrat, wurde zu bei- 
den Seiten gemessen und mit dem Löcherabstande ver- 
glichen; der letztere Abstand ist /, der erstere 4, sofern 
wenigstens angenommen werden darf, dafs auch bei schnel- 
ler Drehung der jedesmalige Luftstols nur so lange dauert, 
als Wind durch die Oclinung selbst strömen kann. 

Ich habe ferner die Werthe der c und d dadurch 
abzeändert, dals ich den Löchern verschiedene Gestalt 
gab, länglich statt der runden | die ich gewöhnlich an- 
gewendet habe; oder nach einer Seite spitz zulaufend, 
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um die beiden Hälften des Eindrucks unsymmetrisch zu 
machen. Eben so habe ich auch, um diefs noch zu stei- 
gern, die Oeffuung des Windrohrs abgeändert und eben- 
falls nach der einen Seite spitz zulaufend gemacht, und 
habe hierauf die Scheibe so gedreht, dafs zuerst die 
spitzen und zuletzt die breiten Seiten der beiderlei Oeff- 
nungen einander gegenüber kamen, oder umgekehrt. Die 
einzelnen Schläge bei langsamer Drehung klingen in die- 
sem Falle ganz anders, als bei den runden Oeffnungen. 
Auch bei diesen abgeänderten Löchern habe ich die Ab- 
stände kleiner und gröfser genommen. 

Ich habe ferner eine Kartenblattspitze in die Löcher 
schlagen lassen, deren Schläge also die Stelle der Luft- 
stölse vertreten. In diesem Falle sind offenbar nicht nur 
wiederum die c und d ganz anders bestimmt, sondern 


auch wohl — noch viel kleiner, wie ich besonders dar- 


l 
aus schliefse, dafs der Klang beim Blasen dem beim An- 
schlagen um so ähnlicher wird, je mehr in jenem Falle 
die Luftstölse getrennt sind. 

Nun kann man nach den obigen Bemerkungen nicht 
umhin, anzunehmen, dafs unter diesen vielfachen Abän- 
derungen des Versuchs es sich sehr häufig getroffen 
haben müsse, dafs 4;°+D2;? für einen oder den an- 
dern Werth von 7, vielleicht für viele Werthe zugleich, 
grölser war, als für =1, so dafs, wenn jene Quadrat- 
summe das Maafs für die Stärke des Tones SI wiire, 
man den Grundton mit einer sehr auffallenden Beimi- 
schung von harmonischen Obertönen hätte hören müs- 
sen. Allein diefs war nie der Fall, und ich konnte bei 
allen diesen Versuchen, welche ich theils früher, theils 
jetzt hundertfältig angestellt habe, nie mehr als ein äu- 
fserst schwaches Mitklingen eines oder des andern Bei- 
tones erkennen, und diefs nur bei sehr geschärfter Auf- 
merksamkeit. Ich wiederhole hierbei, dafs wenn ein sol- 
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cher Beiton gehört wird, er zu verschwinden pflegt, wenn 
man die Stellung des Ohrs verändert. Der einzige Un- 
terschied, der bei allen jenen Abänderungen bemerkt 
werden kann, bezieht sich auf den Klang, welcher bei 
getrennten Eindrücken mehr schnarrend, und bei sol- 
chen, welche ineinanderflielsen, mehr pfeifenartig ist '). 

In diesem Verhalten, dafs nämlich an der Sirene 
die Beitöne, welche, der engeren Definition zufolge, in 
der Regel vorhanden seyn, und oft sehr stark zu erwar- 
ten seyn würden, der Erfahrung zufolge jederzeit ent- 
weder fehlen oder nur ganz schwach vernommen werden 
können, scheint mir ein sehr starker Grund gegen die 
Annahme jener engeren Form zu liegen. 

Ich werde jetzt die Theorie dieser Klasse von Ton- 
erzeugungen für einen besonderen Fall, nämlich für sehr 
getrennte Eindrücke, noch einen Schritt weiter führen. 

Man kann die Gleichungen (4) und (5) folgender- 


mafsen schreiben: 
sina 
wo: 
227? A*8 
: 1— 7 
{ [2 4 [2 9 l: 


Jetzt nehme man an, dals die Eindrücke sehr getrennt 

sind, so dafs nicht nur 7 sehr klein ist, sondern auch 
1) Cagniard-Latour fand den Ton der Sirene mehr dem der Trom- 


pete, Oboe, Fagott, menschlichen Stimme ähnlich, je nachdem die 


Entfernung und der Durchmesser der Löcher in verschiedenem Ver- 


% hälwifs stehen. (Ann. de chim. et phys. T. LVL) att 
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hi weer 
T für die niedrigeren Werthe von ziemlich klein ist. 


Alsdann kann bis zu dieser Gränze angenahert —— an- 


statt sinn“ gesetzt werden '), und es wird: vr 
24 bi 


Es können aber die vorigen Gleichungen für I; und $; 
auch so geschrieben werden: 


\ 


(2) ( 1 1 
°° 


+ etc. etc. 
a 
(hi\?® 
+ (7) -d, 
Ji\* 
6 1 
+\7) 
+ etc. etc 


1) Man kann auch, wenn man genauer rechnen will, den Sinus durch 
eine Reihe nach Potenzen des Bogens ansdrücken, doch ist diefs nicht 
nöthig, da die Verwechslung des Sinus mit dem Bogen im ganzen 
ersten Drittel des Quadranten eine Differenz von nicht mehr als ein 
Paar Procent beträgt. © del 
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Aus der Gleichung (8) sieht man immer unter der 
Mu: 
Annahme, dafs 7 klein sey, dafs 2; nicht sehr grofs 


werden kann in Vergleich zu den Werthen der c, weil 
die Factoren der ersten Reihe dieser Gleichung sehr con- 
vergent sind, und die übrigen Glieder wegen der Factoren 


sehr klein seyn müssen. Indem also 


=; nicht sehr grofs werden kann, mufs —— S; sehr 


[2 
klein seyn. Es ist daher, wie man aus der Gleichung (6) 
sieht, entweder C; nahe gleich fiir verschiedene Werthe 
von Z (bis zu der genannten Gränze), oder es ist C; 


l 
und selbst G5 nur sehr klein; das Letztere nämlich, 


wenn c, sehr klein ist, das Erstere, wenn diefs nicht 
der Fall ist. — Was ferner $; betrifft, so kann diese 
Grifse unter geeigneten Umständen einen ziemlich be- 
trächtlichen Werth annehmen; allein man sieht aus (9), 


dafs, so lange 7 klein ist, §; entweder nahe gleich ist 


für verschiedene z, oder sehr klein, das Letztere näm- 
lich, wenn d, —id,+4d,—... sehr klein ist, das 
Erstere, wenn diefs nicht der Fall ist. Daraus aber folgt 
in Verbindung mit (7), dafs entweder D; und selbst 
Di. äufserst klein ist, oder dafs D; mit wachsendem 
wächst. 

Fafst man jetzt zusammen, was über C; und D; 
gefunden worden ist, und bildet man C;2 + D;*, so er- 
halt man folgenden Satz: 

Bei hinreichend getrennten Eindrücken ist für die nie- 

.drigeren Werthe von i die Gröfse C?+D;? entwe- 
der 1) nahe gleich, oder 2) sie wächst mit i, oder 
3) sie erlangt nur einen hüchst geringen Werth. 
Nur im letzten dieser drei Fälle würde G,?-+-D,? bei 


t. 
l- 
) 
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wachsendem 7 auch wohl abnehmen können, wozu aber, 
wie man sich auf eine ähnliche Weise leicht überzeugt, 
das Zusammentreffen folgender Umstände erforderlich 
seyn würde: c, müfste zwar sehr klein, aber doch nicht 
zu klein seyn, c, —}4C¢,-+-5¢,— ... mülste entgegen- 
gesetztes Zeichen als c, haben, und beträchtlich gröfser 
als d,—4d,+4$d,—... seyn, wodurch sich G°+D;? 
auf einen höchst geringen Werth reduciren würde. Da- 
gegen bleibt für die höheren Werthe von 7 immer die 
Möglichkeit, und selbst die Wahrscheinlichkeit, dafs jene 
Quadratsumme eine beträchliche Gröfse erlangt '). 
Wäre nun die von Ohm vertheidigte engere Defi- 
nition richtig, also C,?-+4-D;? das Maafs der Stärke des 


Tones a7 °° wiirde der vorher erlangte Satz so lauten: 


Bei hinreichend getrennten Eindrücken mufs entweder 
1) der erste, zweite, dritte... Ton von nahe gleicher 
Stärke seyn, oder 2) der erste schwächer seyn als der 
zweite, dieser schwächer als der dritte, oder 3) wenn 
keiner der beiden vorhergehenden Fälle stattfindet, kön- 
nen diese ersten Töne überhaupt nur äufserst schwach 
seyn. In den beiden ersten Fällen würde man den Haupt- 
ton auffallend von seinen Beitönen begleitet hören, im 
letzten aber würde er fast gar nicht zu hören seyn, und 
nur die sehr viel höheren Beitöne würden erkennbar 
bleiben. 

7 1) Denkt man sich z. B. die einzelnen Eindrücke aus symmetrischen Hälften 


bestehend, so werden alle d=0; nimmt man zugleich an, dals co=0 sey, so 


23% 


. 2 
bleibt sin 7-3) ‚welcher Werth äufserst klein ist, 


hi 
so lange = klein ist; er wird z.B. (a .), 

ur wenn 775 und /=1 ist. Für gréfsere Werthe von ; kann hin- 
gegen dieser Ausdruck beträchtlich werden. Diefs ist fast genau der 
Fall, von welchem ich in §. 26 meiner früheren Abhandlung (Bd. LX 


$.473) gesprochen habe. Uebrigens würde gerade in diesem Falle 


jener Werth gleich anfangs mit ¢ sehr schnell wachsen. 
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Ganz das Gegentheil hievon beweist die Erfahrung, 
denn nicht nur ist an der Sirene, in Fallen, wo die vor- 
hergehende Rechnung auf den zweiten, und selbst auf 
den dritten Ton mit hinreichender Annäherung anwend- 
bar zu seyn scheint, das Verhalten ganz eben so wie 
bei wenig oder gar nicht getrennten Eindriicken, sondern 
es gilt dasselbe auch bei den Savart’schen Zahnrädern, 
bei den Klirrtönen, beim Trevelyan-Instrument u. dergl., 
wo höchst wahrscheinlich die Eindrücke noch getrennter 
sind, In allen diesen Fällen ist von allen Beobachtern 
nur der eine Ton gehért worden, welcher der Anzahl 
der Schläge entspricht, und von den Beitönen, welche 
nach der engeren Definition hier stets in beträchtlicher 
Stärke hätten vorhanden seyn müssen, kann nur zuwei- 
len eine Spur bemerkt werden. Auf diese Weise steht 
der engeren Definition des Tones eine grofse Anzahl 
von Erfahrungen entgegen. 

Ich kann nicht umhin, hier noch einmal auf Ohm’s 
Vermuthung zurückzukommen, dafs das Ohr die Beitöne 
nur überhöre und zum Grundtone ziehe. Diese Annahme 
würde jetzt so auszudrücken seyn: Töne, wenn auch in 
beträchtlicher Stärke vorhanden, werden stets als solche 
ganz oder fast ganz unhörbar, sobald ein Ton ihrer har- 
monischen Unterreihe hinzutritt, sie tragen aber zur Ver- 
stärkung dieses Untertones bei. Mir scheint dieser Satz 
einerseits mit der Erfahrung in Widerspruch zu seyn, 
andererseits aber würde zwischen dieser Erklärung und 
meiner Behauptung, dafs die höheren Glieder der Reihe 
(1) oder (2) einen Antheil an der Erzeugung des Tones 
= haben können, nur der Unterschied bestehen, dafs die- 
ser Antheil und das Verschwinden der höheren Töne, nach 
meiner Ansicht, an gewisse (wenn auch unvollständig ge- 
kannte) Bedingungen geknüpft ist, nach Obm’s Hypo- 
these aber unbedingt stattfinden würde. Diefs würde 
darauf hinauskommen, dafs die von mir aufgestellte Defi- 


Pr; 
st, 
ch 
ht 
n- 
er 
ie 
PS 
Bs >. 
Pr 
T 
T 
ih 
l- 
h 
t- 
n 
d 
ir 
n 
t, 
)s 
> 
5 
4 


380 


nition jener Beschrankung, welche ich von Anfang an 
vorbehalten habe, nicht unterliege. So würde man also 
durch jene Hypothese, mit der Absicht die Definition 
des Tones zu beschränken, vielmehr zu einer noch grö- 
{fseren — und gewils zu grofsen — Erweiterung dersel- 
ben gelangt seyn. 


III. Einige Bemerkungen über die con Dr. Lis- 
kovius veröffentlichten Resultate seiner „Un- 
tersuchungen über den Einflufs der verschie- 


denen Weite der Labialpfeifen auf ihre Ton- 
höhe“ *); con Prof. Müller in Marburg. 


W enn Labialpfeifen einander ähnlich sind, d. bh. wenn 
Länge und Umfang des Querschnitts bei allen in glei- 
chem Verhältnisse stehen, so verhalten sich bekanntlich 
die Schwingungen der eingeschlossenen Luftsäulen um- 
gekehrt wie die Längen der Pfeifen, so dafs man also 
in dieser Beziehung sagen kann, die Tonhöhe hängt von 
der Länge ab, d. h. die Länge einer, einem beliebigen 
Tonverhältnisse entsprechenden Labialpfeife ist entweder 
irgend ein aliquoter Theil, oder irgend ein Vielfaches 
der als Einheit angenommenen Länge einer ihr ähnlichen 
Labialpfeife. 

Die Tonhöhe kann aber auch geändert werden, wenn 
blofs der Umfang geändert wird. Allein man weils 
wohl im Allgemeinen, dafs durch Vergrölserung dessel- 
ben der Ton tiefer und durch Verkleinerung höher wird, 
kennt aber die Verhältnisse noch nicht, nach welchen 
diese Aenderungen geschehen müssen, um gewissen Ton- 
verhältnissen zu entsprechen. Obgleich nun weder von 
einem System ähnlicher Pfeifen, noch auch von solchen, 
1) S. Annalen, Bd. LVIII S. 95. 


4 
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welche gleiche Länge, aber verschiedene Weite haben, 
beim Orgelbau Gebrauch gemacht werden kann, aus 
Gründen, deren Auseinandersetzung hier zu weit von 
dem in Rede stehenden Gegenstande ablenken würde, 
so ist doch eine solche Untersuchung unstreitig von wis- 
senschaftlichem Interesse. 

Ueber die in der Ueberschrift angegebenen Unter- 
suchungen hat der Verf. drei verschiedene Versuche an- 
gestellt, die aber von der Beschaffenheit waren, dafs 
durch sie nichts entschieden werden konnte. 

Durch den Versuch No. 4 wurde zwar ermittelt, 
nach welchen Verhältnissen die Länge der Labialpfeifen 
von einerlei Weite geändert werden müsse, um die dia- 
tonische Durtonleiter anzugeben; allein die hieraus ab- 
geleiteten, und in dem Schema, S. 99, angegebenen Ton- 
verhältnisse, welche der Hälfte, dem vierten und achten 
Theil einer gegebenen Pfeifenlänge entsprechen sollen, 
sind unrichtig, da sie auf irrigen Voraussetzungen be- 
ruhen. Ich glaubte daher, dafs dieser Gegenstand im 
Interesse der Wissenschaft einer näheren Prüfung un- 
terzogen zu werden verdiene. Eine kurze Andeutung 
des Weges, den der Verf. eingeschlagen hat, um zu den 
von ihm aufgestellten Resultaten zu gelangen, wird dazu 
beitragen, das Ganze übersehen und beurtheilen zu kön- 
nen. Er ist folgender: 

I. Eine hölzerne prismatische Labialpfeife von 6" 4”,25 
Länge Par., deren Querschnitt ein Rechteck bildet, von 
dessen Seiten die eine 2” 10”, die andere 3”, der Um- 
fang also 11” 8” beträgt, dient als Grundlage bei diesem 
Versuch. Zu dieser Pfeife wurden vierzehn Röhrenauf- 
sätze gemacht, und zwar von der Länge, dafs sie, nach 
der Reihe an einander gefügt, die diatonische Durtonlei- 
ter durch zwei Octaven hindurch angaben, und zwar, 
nach der Stimmhöhe des Instruments, womit dieser Ap- 


parat verglichen wurde, von ¢ an bis zu c in der klei- 
nen Octave. Die Länge aller Röhrenaufsätze zusammen- 
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genommen, mit Einschlufs der ursprünglichen Pfeife be- 
trug 3 7” 5” Par. Maals. Es würde überflüssig seyn, die 
Längen der einzelnen Röhrenaufsätze hier anzugeben, da 
diefs zur Beurtheilung des Ganzen nicht erforderlich ist, 
einige Längenangaben ausgenommen, von welchen am 
gehörigen Orte die Rede seyn wird. 
Ob bei diesem Apparat, aufser der Quantität der 
Töne, auch ihre Qualität berücksichtigt worden ist, d.h. 
ob bei der Anfügung eines neuen Röhrenaufsatzes eine, 
dem hierdurch geänderten Verhältnisse der Länge zum 
; Umfang des Querschnitts entsprechende Schnelligkeit der 
Luftstrémung stattgefunden habe, mufs dahin gestellt blei- 
ben, da der Verf. hiervon nichts erwähnt. Es ist aber 
diefs ein wesentliches Erfordernifs fiir die genaue Be- 
stimmung des Grundtons einer Labialpfeife. Denn nur 
bei entsprechender Schnelligkeit der Luftstrémung wird 
der Ton rein und voll, aber auch zugleich höher als bei 
dem Mangel an erforderlichen Luftzuflusse. Wird also 
bei einer solchen Untersuchung dieser Umstand nicht zu- 
gleich mit berücksichtigt, so bleibt es immer zweifelhaft, 
welcher von den verschiedenen Tönen, die eine Labial- 
pfeife bei vermehrtem Luftzuflusse anzugeben vermag, 
ohne in den ersten Flageoletton überzugehen, als eigent- 
licher Grundton angesehen werden müsse. Man weils 
nämlich aus Erfahrung, dafs, wenn eine Labialpfeife durch 
einen möglichst schwachen Luftzuflufs zur Ansprache ge- 
bracht wird, durch eine stetige Vermehrung desselben 
"unzählige Töne, ohne in den ersten Flageoletton über- 
zugehen, erzeugt werden, von welchen der tiefste und 
höchste um so weiter von einander abstehen, je kürzer 
bei ungeänderter Weite die Pfeifen werden. Obgleich 
nun von den Tönen, die zwischen dem tiefsten und höch- 
= liegen, die zunächst auf einander folgenden, wegen 
der stetigen Zunahme der Höhe, durch das Gehör nicht 

2 wohl von einander unterschieden werden können, so 

zeichnet sich doch jedesmal einer von ihnen durch Rein- 
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heit und Wohlklang vorziiglich aus, und dieser ist als 
der alleinige Grundton anzusehen. Von den iibrigen, zu 
beiden Seiten desselben liegenden, sind die tieferen mehr 
oder weniger dumpf und schwach, die höheren rauh und 
scharf. Die Orgelbauer nennen die genaue Bestimmung 
des Grundtons einer Labialpfeife die »Intonation.« Es 
gehört dazu nicht nur ein musikalisch gebildetes Gehör, 
sondern auch viele Uebung und Erfahrung, und die dar- 
aus hervorgehende Möglichkeit, Vergleichungen anstellen 
zu können. 

Man kann sich leicht davon überzeugen, dafs Pfei- 
fen von gleicher Weite, aber verschiedener Länge, auch 
verschiedenen Luftzuflufs nöthig haben, um rein und voll 
anzusprechen, also ihren eigentlichen Grundton anzuge- 
ben. Wenn man nämlich einer Pfeife von beliebiger 
Länge und Weite so viel Luftzuflufs giebt, dafs sie ihren 
ersten Flageoletton ohne Beimischung des Grundtons an- 
giebt, und sodann eine nur halb so lange, aber eben so 
weite Pfeife mit demselben Luftzuflusse zur Ansprache 
bringt, so giebt letztere, vorausgesetzt, dafs die Luft- 
strömung bei beiden einerlei Richtung gegen das Ober- 
labium hat, blofs ihren Grundton an, hat also zur Her- 
vorbringung ihres ersten Flageolettons einen grölseren 
Luftzuflufs nöthig. 

Il. In Beziehung auf die in I. genannten Röhren- 
aufsätze bemerkt der Verf. $. 98: »Zwar rechnet man 
bei den Labialpfeifen, unter den gewöhnlichen Verhält- 
nissen ihrer Weite zur Länge, auf das grofse C 8’, auf 
das kleine 4’ u. s. w. Welche Fufslänge aber da ge- 
meint sey, finde ich nirgends angegeben, wahrscheinlich 
ist der rheinländische Fufs gemeint. « 

Die Ansicht, welche der Verf. von den bei dem 
Orgelbau gebräuchlichen Ausdrücken »Sfiifsige, 4 füfsige 
u.s. w. Pfeifen« hat, so wie die Meinung, als liege hier- 
bei rheinländisches Maals zu Grunde, ist irrig, und 
mufste daher nothwendig, wie sich aus dem Folgenden 
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ergeben wird, unrichtige Folgerungen veranlassen. Dafs 
diese Ausdriicke nicht so zu verstehen seyen, als ob 
eine Pfeife, welche das grofse C angiebt, wirklich 8, 
das kleine ce wirklich 4’ u. s. w. nach irgend einem Fufs- 
maalse lang seyn müsse, geht aus Folgendem hervor. 
1) In den Lehrbüchern der Physik und Akustik 
wird zwar behauptet, dafs eine offene prismatische oder 
cylinderférmige Pfeife, welche den tiefsten Ton von 32 
(einfachen) Schwingungen in einer Secunde, den man 
C genannt hat, angiebt, 32 Par. Fufs lang seyn müsse, 


und dals diese Gröfse gefunden werde, wenn man die 
Länge der Bahn, welche der Schall in einer Secunde 
zurücklegt, durch die Zahl der Schwingungen, welche 
jenen Ton hervorbringen, dividire. Allein dieser Be- 
hauptung kann aus dem Grunde keine allgemeine Gül- 
tigkeit zugestanden werden, weil wegen des Einflusses 
der Weite auf die Tonhöhe auch eine Pfeife, welche 
grölser oder kleiner als 32 Fufs ist, denselben Ton an- 
geben kann. Dasselbe gilt aus gleichem Grunde von 
den Pfeifen, welche die Töne von 64, 128, 256 u. s. w. 
Schwingungen, d. h. die Töne der zunächst aufeinander- 
folgenden Octaven, also C, C, c u. s. w. angeben, und 
die, wenn sie einander ähnlich sind, beziehungsweise 


a 


> > 
= 16, = 8S’, = 4 u. s. w. seyn können. Dafs diefs 
< 


von allen Schwingungszahlen ohne Ausnahme gelten miisse, 
liegt in der Natur der Sache. 

2) Die Stimmhöhe ist nicht zu allen Zeiten dieselbe 
geblieben, und ist auch gegenwärtig noch an verschiede- 
nen Orten verschieden. So gehören z. B. bei der Stimm- 


höhe, wie sie in Berlin beim Theater herrscht, zu c 
1048,5 Schwingungen in einer Secunde. Nimmt man nun 
an, dafs zu dem tiefsten vernehmbaren Ton oder C 32 


Schwingungen gehören, also zu c 1024, so ergiebt sich 


dar- 
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daraus die Grölse der veränderten Stimmböhe. Dafs nun 
die Pfeife, welche den Ton von 1048,8 Schwingungen 
angiebt, kürzer seyn müsse als die, welche den Ton von 
1024 Schwingungen angiebt, vorausgesetzt, dafs sie ähn- 
lich sind, geht hieraus von selbst hervor. Dasselbe gilt 
von den höheren und tieferen Octaven. Bequemlichkeits- 
halber hat man indessen beim Orgelbau die Ausdrücke 
32fülsige, 16fülsige, Sfülsige u. s. w. Pfeifen beibehal- 
ten, und versteht z. B. unter einer Sfülsigen Pfeife eine 
solche, welche das C in der grofsen Octave angiebt, ob- 
gleich sie kleiner als 8 Par. Fuls ist. Um jedoch die 
wahre Grölse dieser Pfeifen mit irgend einem Maatse, 
wo nicht in völlige, doch in nähere Uebercinstinmung 
zu bringen, hat man das Leipziger gewählt, welches da- 
her auch das Orgelbaumaals genannt zu werden pflegt. 

III. Der Verf. reducirt sodann die aus sämmtlichen 
Röhrenaufsätzen bestehende Pfeife, welche, wie bereits 
erwähnt, 3’ 7” 5” lang ist, und das kleine ¢ angiebt, auf 
rheinl. Maafs, und bemerkt dabei: »das kleine ¢ soll 4 
Kanalliinge haben. Das trifft mit 3’ 9" (als dem redu- 
cirten Maalse) nahe überein. « 

Abgesehen davon, dals bei einer Untersuchung, wie 
die vorliegende, wobei es auf genaue Bestimmung der 
Tonverhältnisse ankommt, 3' 9” keineswegs als nahe über- 
eintreffend mit 4’ angesehen werden können, indem die 
Töne, welche von diesen Längen abhängen, bedeutend 
verschieden sind, so kommt hierbei hauptsächlich das in 
Betracht, dafs der Verf. mit dem Ton, den diese Pfeife 
angiebt, den der 2fülsigen vergleicht, dabei aber den 
Fehler begeht, dafs er: 

1) diesen Ton nicht genau bestimmt, indem er sagt: 
»das eingestrichene ce soll 2 Kanallänge haben; es hat 
aber nur (nach dem Apparat) I 5" 10",5 und die Ka- 
nallänge von 2 fällt hier zwischen g und a, also unge- 
fähr auf gis.« Bei dieser Bestimmung ist es aber zwei- 

Poggendorfl’s Annal. Bd. XI. 25 


fg 
b 
S- 
k 
2 
e 
e 
e 
s 
e 
n 
7 
d 
e 
1 
1 


felhaft, ob sie zwischen gis und g oder zwischen gis und 
a fällt. 

Sodann betrachtet 2) der Verf. 2 Par. Fuls als die 
Hälfte von 37" 5” Par., indem er sagt: »der Umfang 
des Querschnitts 11” 8”, also nahe an I’, verhält sich 
zu der Kanallänge von 3 7" 5” des kleinen e ungefähr 
wie 1: 4". 

Abgesehen von der Verschiedenheit dieser Verhält 
nisse, so kommt hier wieder hauptsächlich das in Be- 
tracht, dafs der Verf. unter dem Verhältnisse I : 4 das 
Verhaltnils des Umfangs zur ganzen Pfeifenlänge ver- 
steht, woraus von selbst folgl, dafs in gleicher Beziehung 
unter dem Verhältnisse 1 : 2 nichts anderes verstanden 
werden könne, als das Verhiltnifs des Umfangs zur hal- 
ben Pfeifenlange. Nun heilst es in dem oben erwähn- 
ten Schema: » Wenn das Verhaltnifs des Umfangs zur 
Länge wie 1: 4 ist, so ist der Ton der Länge gemiafs 
(hier klein ce), und bei dem Verhältnisse 1: 2 eine 
grofse Terz tiefer als der Länge gemäls« (also klein as 
oder gis, was hier ohne merklichen Fehler als gleich 
bedeutend gelten kann). Nach III. 1) aber ist die Pfeife, 
welche diesen Ton angiebt, 2’ lang, die Bestimmung des 
Tons also, welcher dem Verhältnisse 1 : 2 entspricht, 
unrichtig, denn die Hälfte von 3 7" 5” ist 179" 8”,5. 
Vergleicht man diese Grölse mit dem Apparat, so er- 
giebt sich, dats sie zwischen «=1' 10" 6",75 und A=1'7'8" 
fällt, und um 10,25 kleiner als a, und um 2” 0",5 grö- 
fser als A ist, also näher an a als an 4, folglich zwi- 
schen @ und 5 liegt. Wenn demnach eine Pfeife von 
den genannten Dimensionen in ihrer Mitte parallel mit 
der Grundfläche durchschnitten wird, so giebt die da- 
durch entstandene Pfeife einen Ton an, welcher nicht 
völlig eine kleine Terz tiefer ist, als er seyn würde, 


wenn die Weite in demselben Verhältnisse geändert wor- 
den wäre, d. h. wenn die Pfeifen einander ähnlich wä- 
ren. Aus gleichem Grunde sind die den Verhältnissen 
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1:1 und 1: % entsprechenden Töne unrichtig ange- 
geben. 

Um hierüber genaueren Aufschlufs zu erhalten, so 
wie hauptsächlich auch darüber, ob bei fortgesetztem 
Halbiren einer Labialpfeife die Töne je zweier zunächst 
aufeinanderfolgenden einerlei Verhältnils zu einander ha- 
ben, liefs ich zwei Apparate, jeden von vier Pfeifen, an- 
fertigen. Die längste Pfeife des einen ist 4 Casselsche 
Fufs lang, und der Querschnitt bildet einen Quadrat, 
dessen Seite 3” beträgt. Von den übrigen Pfeifen ist 
jede folgende halb so grofs als die vorhergehende. Bei 
dem andern Apparat hat die längste Pfeife genau die 
Dimensionen, wie sie bei des Verf. Apparat angegeben 
sind. Die längste Pfeife des ersten Apparats giebt ei- 
nen Ton an, der, nach der Stimmhöhe des Instruments, 
womit er verglichen wurde, zwischen ce und H in der 
Mitte liegt. Der Ton der zweiten ist genau a; der der 


dritten etwas höher als fs, dem Einklang nahe; der der 


vierten etwas höher als d, deren Einklang näher als der 
Ton der zweiten. Die Töne des zweiten Apparats sind 
etwas tiefer als die des ersten, da die Pfeifen länger 
sind. Da aber der Aufschnitt höher und der Umfang 
kleiner als beim ersten ist, so ist die Verschiedenheit 
der Stimmhöhe geringer, als sie bei einerlei Aufschnitt 
und Umfang seyn würde. 

Waren die Pfeifen einander ähnlich, so würden sie 
der Reihe nach die Töne der zunächst auf einander fol- 
genden Octaven angeben. Bezeichnet man demnach den 
Ton der grölsten Pfeife, da er tiefer als ¢ ist, mit c—, ( 
und die Octaven auf die herkömmliche Weise, vergleicht 


sie mit den Tönen, welche die Pfeifen bei ungeänder- 
ter Weite angeben, und stellt sie, der bequemeren Ueber- 
sicht wegen, so zusammen: 
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so ist hieraus ersichtlich, dals die Verhältnisse der Töne 
je zweier zunächst auf einander folgender Pfeifen un- 


gleich sind, da c— : a grölser als eine grofse Sexte ist, 
a : fis sich einer grofsen Sexte mehr nähert, indem 
fist dem Einklang nahe ist, Jis+ : d+ kleiner als 
eine kleine Sexte ist, indem d-+ sich dem Einklang mehr 
nähert als jist. Zugleich stellt sich hierbei der Un- 
terschied heraus, um welchen die Töne der drei letzten 
Pfeifen tiefer sind, als sie seyn würden, wenn diese 
Pfeifen der ersten ähnlich wären, und es geht aus dem 
Ganzen hervor, dals der Einflufs der Weite auf die Ton- 
höhe um so grifser ist, je kleiner das Verhältnifs des 
Umfangs zur Länge wed, “a umgekehrt. Dafs dieser 
Einflufs stetig sey, d. h. dals er bei zwei verschiedenen 
Verhältnissen, die zwischen den genannten liegen, nicht 
einerlei seyn könne, liegt in der Natur der Sache, und 
eben so auch, dafs er, wenn die Verhältnisse des Um- 
fangs zur Länge gréfser werden, nicht =0 werden könne. 
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Di. nun folgenden Thatsachen theile ich in keiner an- 
dern Absicht mit, als um Hergänge, an welche theoreti- 
sche Ansichten vielfach geknüpft worden sind, auf den 
Boden zu verweisen, dem sie in Wahrheit angehören. 
Es haben seit längerer Zeit mehrere der hervorragend 
sten Naturforscher die Contacttheorie durch Experimente 
schlagen zu können geglaubt, in denen selbst mindestens 
eben so viel Dunkelheit zurückblieb, als sie mit densel- 
ben zu verjagen je hoffen durften, und dabei gab sich 
das, zuweilen offen ausgesprochene, Bestreben zu er- 
kennen, derlei halberkannte Erscheinungen zu diesem 
Behufe möglichst zu vervielfältigen und auf allerhand Ar 
ten abzuändern, wie wenn in der Menge der Beweise 
deren Schwäche sich verlieren sollte. Mein Zweck ist 
hier umgekehrt der, einige wenige von jenen geheimnils- 
vollen Thatsachen mehr aufzuhellen, um sie zu theore- 
tischen Zwecken brauchbarer zu machen; jedoch werde 
ich mich hier an dieser Stelle einer jeden daran ge 
knüpften Nutzanwendung geflissentlich enthalten, da ich 
an einem andern Orte darauf zurückzukommen gedenke. 


1) Ueber das Verhalten des Eisens in Schwefelkalium- 
lösung. 

Das galvanische Verhalten des Eisens gegen Platin 
und ähnliche Metalle in Schwefelkaliumlösung fand ich 
genau so, wie es von Faraday beschrieben worden 
ist. Das Eisen zeigte sich im ersten Augenblick deı 
Schliefsung der Kette mälsig stark negativ gegen Platin, 
die Nadel wich bis auf 70° zur Seite, zeigte jedoch schon 
nach Ablauf von wenigen Minuten nur noch 5° an; ein 
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Einschieben von, mit saurem Wasser befeuchteten Pa- 
pier zwischen Platin und Eisen machte, dafs ein stärke- 
rer Strom auftrat, der jedoch nach wenigen Minuten die 
Nadel nur noch um 20° ablenkte. Hierbei will ich be- 
merken, dafs mein Galvanometer aus mehreren tausend 
Windungen sehr feinen Kupferdrahts mit einfacher Mag- 
netnadel bestand, und dafs man auch eine umgekehrte 
Erstwirkung bei obigem Versuche erhalten kann, wenn 
man eine lang gestandene und dadurch unrein gewor- 
dene Schwefelkaliumlösung dazu gebraucht. 

Während dieser Versuche machte ich jedoch die 
Wahrnehmung, dals wenn das Eisen unter der Schwe- 
felkaliumlösung mit einer Glaskante bei ziemlich starkem 
Drucke gerieben wird, die zuvor negative Wirkung des 
Eisens in die positive umspringt, welche letztere sich um 
so stärker zeigt, je schneller und umfangreicher das Rei- 
ben geschieht. Dats diese Umkehrung des Stromes nicht 
etwa blofs Folge der bewegten, an dem Metalle aufstei- 
genden Flüssigkeit sey, davon kann man sich leicht da- 
durch überzeugen, dafs sie nicht eintritt, wenn man den 
Glasstreifen ohne Druck über dem Eisen weggleiten lälst, 
in solcher Weise, dals die Flüssigkeit dabei weit mehr 
in Bewegung kommt als zuvor. 

Diese Wahrnehmung erzeugte in mir die Vermu- 
thung, dafs an jener eigenthümlichen Wirkung des Ei- 
sens in Schwefelkaliumlösung ein in dieser Flüssigkeit 
sich bildender Ueberzug Schuld sey, den näher kennen 
zu lernen mein ferneres Bestreben war. Zu dem Ende 
tauchte ich rein geschabtes Eisen in Schwefelkaliumlö- 
sung kurze Zeit ein, nahm es dann heraus, wusch es in 
destillirtem Wasser sorgfältig ab, und trocknete es dann 
möglichst schnell in Filtrirpapier. Das so behandelte Ei- 
sen schien an der Stelle, wo es eingetaucht war, durch- 
aus keine Veränderung erlitten zu haben; es zeigte die- 
selbe Farbe und denselben Glanz, wie zuvor. Ich schabte 
jetzt die eingetaucht gewesene Stelle mit einem Streifen 


reinen Silbers vorsichtig ab, und fand, dats sich an der 
Kante des Silberstreifens, womit geschabt worden war, 
kleine, mit blofsem Auge kaum wahrnehmbare Theilchen 
ansetzten, die ich jedoch trotz aller Mühe nur in höchst 
geringer Menge erhalten konnte. Diese Theilchen zeig- 
ten, durch die Lupe gesehen, eine schwärzliche Farbe. 
Brachte ich diese schwarzen Punkte auf einen reinen, 
über weilsem Papier liegenden Glasstreifen und einen 
Magnet in ihre Nähe, so wurden sie sämmtlich von ihm 
angezogen; brachte ich dagegen diese schwarzen, auf 
dem Glasstreifen liegenden Pünktchen unter das Mikros- 
kop und einen Tropfen Vitriolél mit ihnen in Berüh- 
rung, so blieben sie regungslos und unverändert liegen, 
während Feilspäne, von demselben Stück Eisen genom- 
men und in denselben Tropfen gebracht, augenblicklich 
sich mit einer so grolsen Menge von Luftbläschen über- 
zogen, dals man von ihnen selbst nichts mehr zu sehen 
im Stande war. 

Diese Beobachtungen machten mir es wahrscheinlich, 
dals das Eisen in der Schwefelkaliumlösung einen höchst 
dünnen Ueberzug von Schwefeleisen auf derselben Stufe 
wie im Magnetkies annehme, und diese meine Vermu- 
thung erhielt einen hohen Grad von Gewilsheit, als ich 
wahrnahm, dats Magnetkies, geglühter Schwefelkies, oder 
auch in der Weilsglühhitze mit Schwefel überzogenes Ei- 
sen nicht nur in der Schwefelkaliumlösung, sondern auch 
in allen andern, zu den Versuchen herbei genommenen, 
salzigen und sauren Flüssigkeiten mit Platin und andern 
Körpern sich ganz so verhielt, wie das in Kaliumlösung 
eingetauchte, sorgfältig abgewaschene und sogleich ge- 
trocknete Eisen selbst. Ja sogar in solchen Flüssigkei- 
ten, welche auf das Schwefeleisen zersetzend einwirken, 4 
zeigte sich die Gleichartigkeit der Wirkung von vorn 
herein eine geraume Zeit hindurch fort. Weil indessen 
doch noch mehr und bessere Beweise für das Daseyn 
eines solchen Ueberzugs wünschenswerth waren, so ging 
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ich meinen Freund und Kollegen, Hrn. Prof. Leykauf, 
an, zu versuchen, in wie weit sich dieser Hauch in rein 


chemischer Weise verfolgen lasse, und derselbe theilte 
mir hierüber mit einer Bereitwilligkeit, welche öffentlich 
anzuerkennen ich nicht umhin kann, Folgendes mit: 

»Das zu meinen Versuchen dienende Schwefelka- 
lium wurde bereitet aus chemisch reinem Schwefel und 
reinem Aetzkalihydrat durch Zusammenschmelzen in ei- 
nem hohen Glaskolben. Die Erhitzung wurde so lange 
fortgesetzt, bis weder Wasserdimpfe, noch Schwefel- 
dämpfe mehr entbunden wurden. Das erhaltene Schwe- 
felkalium wurde mit heifsem Wasser zu einer concen- 
trirten Lösung gebracht, blieb in vollgefüllten und wohl 
verschlossenen Glasflischchen mehrere Tage lang stehen, 
und wurde dann erst zu den Versuchen verwendet. Das 
Eisen und der Stahl, welche zu diesen Versuchen dien- 
ten, wurden vor dem Gebrauche gereinigt, und zwar zu- 
erst blank gefeilt, dann mit einem scharfen Messer auf 
das Vollkommenste abgeschabt, und zuletzt noch mit 
vollkommen trockner und reiner Leinwand abgerieben. 
Die Operation des Abschabens macht das Eisen zu die- 
sen Versuchen besonders geschickt, da durch blofses Fei- 
len das Eisen von den Feilen, die gewöhnlich mit Fett 
bestrichen sind, Fettigkeit annimmt, und in den, selbst 
durch den feinsten Feilstrich erhaltenen Vertiefungen eine 
Menge Eisentheile zurückgehalten werden, sey es durch 
Adhäsion, oder durch magnetische Anziehung, von wel- 
chen es nicht leicht befreit werden kann. Aus demsel- 
ben Grunde darf das Abreiben des Eisens nicht mit 
Wolle, welche fettet, noch mit Leinwand geschehen, die 
mit Seife in harten, kalkhaltigen Wassern gewaschen wor- 
den ist. « 

»Das so auf seiner Oberfläche möglichst rein ge- 
machte Eisen wurde sogleich in die ziemlich concentrirte 
Lösung von reinem fünffach Schwefelkalium getaucht, nach 
einer Secunde herausgenommen, in vollkommen luftfreiem 
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destillirten Wasser abgewaschen, und, ohne zu reiben, 
in Leinwand abgetrocknet. Es zeigte bei genauer Be- 
trachtung keine Veränderung, selbst nicht mit Zuziehung 
einer 400fachen Vergrölserung; nur an der Gränze der 
Eintauchung konnte man eine etwas dunklere Färbung 
des Metalles bemerken. Es wurde nun untersucht, wie 
sich das Eisen sogleich nach dem Abwaschen und Ab- 
trocknen in der Wärme verhält, und es ergab sich, dafs 
das in fünffach Schwefelkalium getauchte Ende eitien 
deutlich wahrnehmbaren Schwefelgeruch verbreitete, den 
ein nicht in Schwefelkalium gebrachtes, übrigens ganz 
gleich behandeltes Eisen nicht, oder doch nur in einem 
fast unmerklichen Grade erkennen liels. Selbst nachdem 
das eingetauchte und abgetrocknete Eisenstück mit ko- 
chendem, destillirtem Wasser etliche Minuten lang be- 
handelt war, konnten mehrere Personen den Geruch 
nach Schwefel beim Erhitzen der eingetauchten Stelle 
noch erkennen. « 

»Es drängte sich die Vermuthung auf, dafs das Ei- 
sen mit einer geringen Schicht Schwefeleisen überzogen 
seyn könnte, da aber hier das Schwefeleisen nur auf 
nassem Wege entstanden seyn konnte, so mulste es 
Schwefeleisenhydrat seyn, und als solches sich an der 
Luft schnell oxydiren. Ein in Schwefelkalium getauch- 
tes und abgewaschenes Eisen oxydirte sich auch wirklich 
bedeutend stärker an der eingetauchten Stelle, als an ir- 
gend einem andern Theil, wenn es nur wenige Stunden 
an der Luft gelegen hatte. Derselbe Fall trat ein, wenn 
das eingetauchte, abgewaschene und getrocknete Eisen 
in Luft haltendem Wasser allmälig erwärmt wurde, und 
zwar trat hier die Veränderung noch deutlicher und schuel- 
ler hervor. Wurde jetzt die mehr oxydirte Stelle er- 
wärmt, so konnte, wie natürlich, kein Geruch nach Schwe- 
fel mehr wahrgenommen werden, da das etwa vorhan- 
dene Schweteieisen in basisch schwefelsaures Eisenoxyd 
übergegangen seyn mulste. « 
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»Die Gegenwart des Schwefels an der eingetauch- 
ten Stelle weisen folgende Reactionen vollkommen nach: 
Wird ein in Schwefelkalium getauchtes Eisen, abgewa- 
schen und schnell getrocknet, mit einer Platte von che- 
misch reinem Silber so bedeckt, dals fast keine Luft da- 
zwischen ist (welches dadurch erzielt werden kann, dafs 
man zuvor die Silberplatte auf der Eisenplatte abschleift), 
und werden nun beide durch eine Weingeistflamme stark 
erhitzt, so zeigt sich das Silber bei günstig auffallendem 
Lichte vollkommen braun, und zwar nur an der Stelle, 
wo das Silber die in Schwefelkalium getauchte Eisen- 
strecke berührt, alle übrigen Stellen des Silbers, obwohl 
auch in inniger Berührung mit dem Eisen, bleiben blank; 
bei minder günstig auffallendem Lichte erscheinen die 
sonst braunen Stellen weils, aber matt, während die 
übrigen glänzend bleiben. « 

»Obwohl vielfache Versuche angestellt wurden, den 
Schwefel durch Luft, Salpetersäure und dergleichen in 
Schwefelsäure umzuwandeln, und deren Gegenwart durch 
salpetersauren Baryt darzuthun, so blieben diese doch 
alle fruchtlos, so lange Eisenflachen dazu verwendet wur- 
den, die nicht mehr als 6 Quadratzoll betrugen; als aber 
8 bis 12 Quadratzoll dazu genommen wurden, entstand 
eine ganz deutliche Reaction. Zu diesem Versuche war 
das Eisen auf das Sorgfältigste gereinigt, in Schwefelka- 
lium eingetaucht, mit destillirtem Wasser abgewaschen 
und gut, aber schnell, mit Leinwand abgetrocknet, hier- 
auf der feuchten Luft 10 Stunden lang ausgesetzt wor- 
den, zuletzt mit Salpetersäure behandelt und mit essig- 
saurem oder salpetersaurem Baryt geprüft, wodurch ein 
Niederschlag von schwefelsaurem Baryt hervorgebracht 
wurde. « 

»Da die Behandlung des eingetauchten Eisens mit 
Salpetersäure immer eine saure Flüssigkeit hervorbringen 
wird, das Eindampfen bei so unendlich geringer Menge 
des zu untersuchenden Gegenstandes nicht wohl rathsam 
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ist, so kann eine geringe Menge von Schwefelsäure durch 
jenes Reagenz nicht wohl nachgewiesen werden. Bei ei- 
nem Ueberschuls von Salpetersäure, besonders in der 
Wärme, bleibt der Baryt ohnehin ein ungenügendes Rea- 
genz auf geringe Quantitäten von Schwefelsäure. Be- 
sonders leicht nachweisbar ist die Gegenwart des Schwe- 
fels an einem in Schwefelkalium getauchten Stück Eisen, 
wenn man dieses zum positiven Pole einer Kette macht, 
welche durch eine Flüssigkeit von sehr reinem Natron 
und Wasser geschlossen wird (das Natron wurde hierzu 
durch Verbrennen von Natrium erzeugt), Schon bei 
Anwendung von 3 bis 4 Quadratzoll des in Schwefelka- 
lium getauchten Eisens zeigt das Natron einen Gehalt 
an Schwefelsäure, wenn die Natronflüssigkeit gesäuert 
und mit essigsaurem Baryt geprüft wird. « 

»Ein noch einfacheres Keagenz bietet das salpeter- 
saure Quecksilberoxydul dar. Das in Schwefelkalium 
getauchte, gewaschene und abgetrocknete Metall wird 
sogleich in eine Mischung von 8 Tropfen einer concen- 
trirten, klaren, salpetersauren Quecksilberoxydullésung 
mit 1 Unze Wasser getaucht, dann zeigt sich schon nach 
wenigen Secunden die in Schwefelkalium getauchte Stelle 
gelblich, endlich blaulich. Auch das Metall zersetzt die 
salpetersaure Quecksilberoxydullösung, aber es überzieht 
sich das Eisen an Stellen, die nicht in die Schwefelka- 
liumlösung eingetaucht waren, mit einer grauen Decke, 
die später als metallisches Quecksilber erkannt wird, in 
dem ersten Momente aber ein Oxydul des Quecksilbers 
zu seyn scheint. — Bei concentrirteren Lösungen von 
salpetersaurem Quecksilberoxydul tritt die Reaction an 
den ungetauchten Stellen des Eisens zuerst ein; es färbt 
sich das Eisen an diesen Stellen matt grau, kurz darauf 
wird die eingetauchte Stelle bräunlich, und es erscheint 
die Gränze der Einsenkung des Eisens in die Schwefel- 
kaliumlösung so deutlich, als man es nur immer wün- 
schen kann. Ein Stück Eisen nach der bisherigen Weise 
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in Schwefelkalium bebandelt, auf einer Seite mit dem 
Messer streifenweise abgeschabt, zeigt diese Streifen nach 
dem Eintauchen in salpetersaures Quecksilberoxydul noch 
ganz deutlich mit matt grauer Farbe, alle übrigen ein- 
getauchten Stellen sind braunlich. Selbst wenn ein in 
Schwefelkalium eingetauchtes Stück Eisen mit Kreide 
rasch abgeschliffen wird, so erkennt man durch Eintau- 
chen in salpetersaures Quecksilberoxydul noch vollkom- 
men die eingetauchte Stelle. « 

» Der auf dem Eisen entstandene Ueberzug wird nicht 
entfernt durch die Lösungsmittel des Schwefels. « 

» Werden unter Schwefelkalium blanke Eisenstücke 
längere Zeit an einander gerieben, so bemerkt man kei- 
nen Niederschlag von Schwefeleisen in der Lösung; er 
erscheint auch noch nicht nach Verlauf von 2 bis 8 Ta- 
gen, wohl aber bemerkt man an dem unteren Theil der 
Flüssigkeit eine etwas dunklere Färbung. Nach 6 bis 
8 Wochen war in dieser Flüssigkeit ein, eine Linie ho- 
her, Niederschlag von Schwefeleisen, das eine vollkom- 
men rein grüne Farbe hatte, während in derselben Schwe- 
felkaliumlösung, in der nur kein Eisen gerieben worden 
war, nicht die leiseste Spur von Schwefeleisen entstand. « 

»Jede Verbindung von Schwefel und Kalium, gleich- 
viel ob einfach oder fünffach Schwefelkalium, wirkt in 
gleicher Weise auf das Eisen. Desgleichen wirkt eine 
alkoholische Lösung gleich der wäfsrigen, nur ist zu be- 
achten, dals, wenn die alkoholische Lösung aus einem 
Schwefelkalium, das freien Schwefel mit sich führt, ge- 
wonnen wird, auf jedem Metalle, selbst auf Platin, ein 
sehr dünner Ueberzug von Schwefel sitzen bleibt, der 
selbst nicht mit Wasser und auch nicht durch gelindes 
Reiben zu entfernen ist.« 

»Bei diesen verschiedenen Versuchen wurde immer 
einerlei Eisen angewendet, und zwar solches, das am 
wenigsten Schwefel führte. Ganz schwefelfrei fand ich 
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2) Ueber das Verhalten des Eisens in salpetriger und — 
in Salpetersäure. 

Wenn mit dem Vorigen der Grund des exceptio- 
nellen Verhaltens des Eisens in einer Schwefelkaliumlé- 
sung aufser allen Zweifel gesetzt worden ist, so dafs 
von jetzt an von keinem galvanometrischen Verhalten zwi- 
schen Eisen und Platin in einer Schwefelkaliumlösung 
die Rede mehr seyn kann, sondern nur noch von einer 
galvanischen Beziehung zwischen Schwefeleisen und Pla- 
tin in dieser Flüssigkeit, wodurch die ganze Sachlage eine 
völlig andere wird, so ist mir diefs zwar bis jetzt noch 
nicht in dem gleichen Grade hinsichtlich des aufserge- 
wöhnlichen Verhaltens des Eisens in salpetriger und in 
Salpetersäure gelungen: jedoch haben auch hierin meine, 
und noch mehr meines gefälligen Kollegen Leykauf’s 
Bemühungen den Gegenstand bis dahin geführt, wo er 
einer gründlicheren Beurtheilung unterworfen werden 
kann. Die Resultate dieser Bemühungen werde ich jetzt 
zur öffentlichen Kenntnifs bringen. 

Meine ersten Versuche machte ich mit einer dun- 
kelgrünen salpetrigen Säure, welche aus der braunen, 
mittelst Destillation von salpetersaurem Bleioxyd gewon- 
nenen, durch Verdünnung mit einem gleichen Raumtheil 
Wasser erhalten worden war. Eisen mit Platin zeigte 
sich in ihr im ersten Momente stark positiv, die Nadel 
des Galvanometers kam jedoch nach kurzer Zeit bis nahe 
auf Null zurück; die Wirkung war also genau so, wie 
sie von Faraday angegeben worden ist. Dats aber 
auch hier ein auf dem Eisen sich bildender Ueberzug 
Schuld an der ungewöhnlichen Erscheinung sey, davon 
überzeugte mich der Umstand, dals das Eisen immer wie- 
der an Positivität zunahm, wenn ich es unter der Flüs- 
sigkeit mit einer Glaskante rieb, aber nicht, wenn ich 
blofs die Flüssigkert in der Nähe des Eisens in Bewe- 
gung setzte; deshalb war von da an meine ganze Aul- 
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merksamkeit blofs auf die nähere Kenntnifs dieses Ueber- 
zugs hin gerichtet. Zu diesem Ende nahm ich das Ei- 
sen aus der salpetrigen Salpetersäure heraus, trocknete 
es schnell auf Filtrirpapier ab, und schabte dessen in 
der Flüssigkeit gestandene Oberfläche mit einem Feder- 
messer behutsam ab, da zeigten sich sogleich an der 
Schneide des Federmessers Ansammlungen in ungleich 
‚grölserer Menge, als ich sie je von dem in Schwefelka- 
lium gestandenen Eisen erhalten konnte. Diese Ansamm- 
lungen hatten, mit der Lupe betrachtet, ein erdiges Aus- 
sehen, und boten eine grünlichweifse Farbe dar, die 
aber schon nach wenigen Minuten in eine gelblichbraune 
überging. Ganz den gleichen Ueberzug mit derselben 
Verwandlung fand ich auch wieder, wenn ich das Eisen, 
anstatt in die grüne salpetrige Säure, in eine reine con- 
centrirte Salpetersäure eintauchte, nur schien er mir im 
letzteren Falle nicht so dick wie zuvor zu werden, und 
auch die Farbe des Eisens schien durch dieses Eintau- 
chen nicht in demselben Grade in’s Weils getrieben wor- 
den zu seyn, wiewohl diese Verschiedenheiten auch nur 
in Nebenumständen ihren Grund gehabt haben können. 
Es schien mir aus diesen Wahrnehmungen hervorzuge- 
hen, dafs an dem in jenen Säuren stehenden Eisen ein 
Oxydulsalz sich bilde, welches in der Säure, worin es 
sich gebildet hat, unauflöslich und beständig ist, an der 
Luft dagegen sich schnell in ein Oxydsalz umwandelt; 
aber gerade diese Veränderlichkeit des Ueberzugs, wel- 
che aufser Vergleich gröfser als bei dem in der Schwe- 
felkaliumlösung gebildeten ist, und sich, wiewohl etwas 
langsamer, auch an der auf dem Eisen sitzen gebliebe- 
nen Salzrinde zeigt, macht die weitere Untersuchung der 
unter der Säure beständigen Verbindung schwierig. Un- 
ter solchen Umständen konnte ich nichts besseres thun, 
als wieder denselben Freund um Beistand anzurufen, der 
schon bei der Untersuchung des Verbaltens des Eisens 
in Schwefelkalium wich so kräftig unterstützt hatte. Von 
ihm erhielt ich die nun folgenden Aufschlüsse: 
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__ » Die wasserfreie, reine salpetrige Säure, welche durch 
Erkältung der gasförmigen Säure erhalten wird, wirkt 
auf das reine metallische Eisen nicht ein, wenigstens 
nicht in gewöhnlicher Temperatur. Auch die rothgelbe 
salpetrige Salpetersäure (durch Destillation von salpeter- 
saurem Bleioxyd als schwerere Flüssigkeit erhalten) zeigte 
gar keine Veränderung an dem Eisen, so lange dieses 
in ihr stand; wurde das Eisen herausgenommen, so ad- 
härirte an seiner Oberfläche eine Spur der Säure, wel- 
che, wiewohl sie schnell verdampfte, das Eisen theil- 
weise oxydirte. Die Verdampfung dieser Säure und die 
Einwirkung auf das Eisen geht so schnell vor sich, dafs 
in der Zwischenzeit weder ein Abtrocknen, noch sonst 
eine weitere Untersuchung vorgenommen werden kann. « 

»Die dunkelgrüne salpetrige Salpetersäure scheint 
das Eisen gleichfalls nicht anzugreifen; es kommt das 
Metall mit seinem ganzen Glanze aus der Säure heraus, 
fast ganz so wie es hineinkam. Man kann die einge- 
tauchte Fläche bei einiger Schnelligkeit wohl abtrock- 
nen, ohne dafs das Eisen sich verändert. Eine geringe 
Menge Wasser auf die eingetauchte und vorsichtig ab- 
getrocknete Stelle gebracht, entwickeln sich von der Ober- 
fläche solcher Theile, die zuvor untergetaucht waren, Luft- 
blasen, die mit blofsen Augen wahrgenommen werden 
können. « 

»Wird das eingetauchte und abgetrocknete Eisen 
schnell und ohne viel Bewegung in verdünnte Ammo- 
niakflüssigkeit getaucht, so ist die ganze Stelle, so weit 
das Eisen in die Säure getaucht war, mit einer grünen 
Schicht von Eisenoxydulbydrat überzogen, welche lang- 
sam von dem Eisen abfällt. « 

»Das in die Säure getauchte Eisen sogleich mit Was- 
ser abgewaschen, verhält sich an der getauchten Stelle 
gerade so gegen Reagentien, als ob es mit irgend einer 
Säure oxydirt worden wäre. « 

»Das Eisen scheint demnach durch basisch salpe- 
tersaures Eisenoxydul überzogen zu seyn, welcher Ueber- 
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zug durch Wasser in Oxydul and in salpetersaures Oxy- 
dul zerlegt werden wird. « 

»Wenn mehrere Stücke Eisen, im Ganzen 8 bis 
10 Quadratzoil, unter salpetriger Salpetersäure hart an- 


einander geschabt werden, so wird die Säure Oxyd hal- 
tend; es scheint demnach das Oxydul nur an der Ei- 
 senfläche bestehen zu können, und, sobald es von der- 
selben losgetrennt wird, von der Säure höher oxydirt zu 
werden. « 

»Mehrere Eisenstücke untergetaucht in salpetriger 
Salpetersäure, in Leinwand schnell abgetrocknet und 
in höchst rectificirtem Terpenthinöl aneinander gerieben, 
zeigt sich in letzterem nach wenigen Tagen ein weilser 
3odensatz von einem Eisenoxydulsaiz; die Säure selbst 
aber konnte in der geringen Menge nicht wohl bestimmt 

werden. « 
Alle diese Versuche bestätigen eine an der Ober- 
fläche des Eisens unterhalb der Säure vorgefallene che- 
' mische Veränderung, deren Natur aber noch nicht voll- 
ständig ermittelt ist; diese Ermittlung muls jedoch ge- 
; schehen seyn, bevor man dergleichen Erscheinungen zur 

- Unterstützung irgend einer theoretischen Ansicht mit Si- 

cherheit wird gebrauchen können. 


3) Ueber das Verhalten des Eisens oder Silbers in Kali- 


lösung. 


Das eigenthümliche galvanometrische Verhalten des 


 Eisens oder Silbers gegen Platin und verwandte Metalle 
in einer Aetzkalilösung, wie es von de la Rive und 
_ Faraday beschrieben worden ist, scheint mir im Sinne 
der Contacttheorie leicht aus paen allgemeineren Er- 
-scheinungen hergeleitet werden zu können, die ich in 
 Schweiggers Journal (1830, Heft 9, S.36 bis 50) 
_ beschrieben habe; nur die gar geringen Anfangswirkun- 


gen verlangen eine besondere Erklärung, zu deren Fest- 
stellung ich eine Reihe von Versuchen angestellt habe, 
die 
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die jedoch zur Mittheilung noch nicht ganz reif sind. ; 

Hier will ich statt dessen einen Versuch mittheilen, den 

Hr. Prof. Leykauf auf meine Veranlassung anstellte 

und in meinem Beisein wiederholte, weil er, an sich 

schon von grofsem Interesse, in entschiedener Beziehung 

zum Verhalten des Eisens in Aetzkalilösung steht. Ich 

bediene mich bei der Beschreibung dieses Versuches der 

eigenen Worte seines Urhebers: er 
»In ein Glas A, welches bis mm 

RN uf mit ausgekochtem destillirten Wasser 

x angefüllt war, wurden zwei, ebenfalls 
mit ausgekochtem, destillirten Wasser 
gänzlich angefüllte Glasröhren z und 
y umgestürzt. In beide Glasröhren 
waren Eisendrähte eingeschmolzen, von 
denen der in z nur bis a, der in r 
dagegen bis auf den Boden des Glases 4 bei 5 hin- 
reichte. Der Draht in z wurde mit dem positiven Pole, 
der in y mit dem negativen Pole einer aus zehn Ele- 
menten bestehenden Kette, deren Zink- und Kupferplat- 
ten 14 Zoll Durchmesser hatten, verbunden. An dieser 
Vorrichtung liefsen sich nun folgende Hergänge beob- 
achten. « 

»Der Draht in r entwickelte bald nach dem Schlusse 
der Kette Gas, welche die Prüfung als Hydrogengas zu 
erkennen gab; der Draht in z aber lieferte weder Gas, 
noch zeigte sich an ihm irgend eine Spur von Oxyda- 
tion; nach wenigen Minuten jedoch zeigte sich in der 
Röhre z, aber nur bei z am Boden des Glases, eine 
weifsgrünliche Masse, welche, untersucht, sich wie reines 
Eisenoxydulhydrat verhielt. Diese Masse pflanzte sich, 
nicht vom Ende des Drahtes in z aus, sondern von z 
aus, immer weiter nach 5 hin fort; vom Ende des Drah- 
tes in z ab bis zum Ende dieser Röhre bei z hin, konnte 
während des Verlaufes einer ganzen Stunde noch kein 
Eisenoxydulhydrat beobachtet werden. « re 

Poggendorffs Annal. Bd. LXIII. 26 
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»Das Eisenoxydulhydrat fängt an von 5 nach <z hin 
gelblich (Oxydhydrat) zu werden; jetzt erst, nach Ab- 
lauf zweier Stunden, vom Schlusse der Kette an ge. 
rechnet, zeigt sich auch am Draht in z Eisenoxydulhy- 
drat. Das am positiven Drahte gebildete Eisenoxydul- 
hydrat bewegt sich in den schönsten weilsen Fäden nach 
dem negativen Drahte hin, umlagert hier den Draht in 
y gänzlich, aber als Oxydhydrat, und setzt sich an die- 
sem Drahte |fest, jedoch nur an dessen unterstem Ende, 
bei 5, setzt sich das Eisenoxydhydrat stark an; weiter 
hinauf bleibt dieser Draht ganz blank. Das den positi- 
ven Draht umgebende Eisenoxydulhydrat wird später Ei- 
senoxydhydrat, und nun entbindet bald darauf dieser 
Draht Sauerstoffgas, während der negative Draht das an 
ihm hängende Oxydhydrat zu Oxydulhydrat reducirt. 
Eisenoxydhydrat sammelt sich in Menge in dem Glase. « 
»Es geht hieraus hervor, dafs das Eisen in der Kette 
Sauerstoffgas entwickelt, sobald es gehörig oxydirt ist. 
So lange eine Oxydul- oder eine Oxydoxydulmasse um 
den positiven Draht gelagert ist, bemerkt man noch kein 
Sauerstoffgas ; erst nachdem man längere Zeit eine Oxyd- 
schicht wahrgenommen hat, erscheint der Sauerstoff. Ja 
es ist nicht unwahrscheinlich, dafs zunächst an dem Drahte 
selbst.die Eisensäure entsteht, welche nur darum nicht 
wahrgenommen werden kann, weil sie in Berührung mit 
Wasser sogleich in Sauerstoffgas und Eisenoxyd zerfällt. 
Die Sauerstoffentbindung an dem zum positiven Pole ge- 
machten Eisendraht kann somit erst durch die Einwir- 
kung des Wassers auf die Eisensäure hervorgerufen wer- 
den, und in der That bemerkt man anfänglich eine Bil- 
dung von Oxydulhydrat an dem positiven Pol, später 
ein Entstehen von Oxyduloxydhydrat, endlich von Oxyd- 
hydrat, und noch später, nachdem schon lange Oxyd 
gebildet war, erscheinen die Sauerstoffgasblasen. In ei- 
ner Flüssigkeit, welche weniger zersetzend auf die Ei- 
sensäure einwirkt, miifste man wohl einige Zeit hindurch 
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die Bildung dieses Körpers beobachten können. ~Fol- 
gender zu diesem Zwecke angestellte Versuch bestätigte = 
die Bildung der Eisensäure in dieser Weise vollkommen. « 

» Auf ein Stück blankes Eisen wurde ein Stückchen 
Kalihydrat gelegt; dasselbe zog schnell Feuchtigkeit an, 
und gab somit längere Zeit hindurch eine concentrirte 
Lösung. Der positive Pol der Kette wurde mit dem Ei- 
senstück, der negative Pol mit dem oberen Theil des 
Kalistücks verbunden. In wenigen Minuten überzog sich 
das Eisen, da wo es mit dem Kali in Berührung war, 
mit einer tiefen Purpurfarbe von eisensaurem Kali, wel- 
ches Salz sich mit rother Farbe — ganz gleich der, wel- 
che man bei Reactionen auf salpetrige Säure u. dergl. 
mittelst einer Lösung von Eisenvitriol in concentrirter 
Schwefelsäure erhält — in Wasser löste, sich jedoch 
bald in Eisenoxyd verwandelte, und diefs um so schnel- 
ler, je mehr das eisensaure Kali mit Wasser verdünnt 
wurde. Auf die gleiche einfache Weise gelingt auch 
die Bildung des kupfersauren Kalis, man braucht zu dem 
Ende nur das Eisenstück mit einem Kupferstück zu ver- 
tauschen. Das so gewonnene kupfersaure Kali hat eine 
ganz schöne, hellblaue Farbe, ist aber noch unbestän- 
diger als das eisensaure. « u 

»Auch in einer ziemlich concentrirten Kalilösung 
läfst sich die Bildung von Eisensäure leicht beobachten, 
indessen erscheint die Säure nur um den Draht herum 
mit purpurrother Farbe, in Wellenform von ihm ab- 
fallend. « 


4) Ueber die Aenderung des Leitungsvermögens von wäls- 
rigen Flüssigkeiten durch die Wärme. 


Anlafs zur Mittheilung eines Versuches, durch den ich | 
mir Gewilsheit darüber zu verschaffen suchte, ob wirk- 


26 * 


Eine Stelle, welche ich in einer der jüngsten von 
Poggendorff’s Abhandlungen gelesen habe, giebt mir 
lich das Leitungsvermögen von wälsrigen Flüssigkeiten 
| 
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durch die Wärme unabhängig von einer etwaigen Stö- 
rung der Polarisation erhöht wird. 


In zwei Gläser 4, A', die bis mm und m’m’ mit 
Kochsalzlösung angefüllt waren, ragten die etwas gebo- 


woh 


genen Enden einer ebenfalls mit Kochsalzlösung ange- 
füllten Glasröhre rr’, welche etwas über einen Fufs lang 
und im Lichten 2: Linien weit war. In das eine der 
beiden Gläser ragte bis unter die Flüssigkeit ein recht- 
winklig gebogener Kupferstreifen abc, der von 6 auf- 
wärts, so weit er in der Flüssigkeit stand, mit Siegel- 
lack überzogen war; in das andere Glas ging ein eben 
so beschaffener Zinkstreifen a' 6’c' hinab, so dafs diese 
Metallstreifen nur durch ihre horizontal liegenden Theile 
be und 6'c' mit der Kochsalzlösung in unmittelbarer Be- 
rührung standen. Die Enden @ und a’ der beiden Me- 
tallstreifen wurden mit den Enden des oben beschriebe- 
nen Galvanometers in Verbindung gesetzt, und hierauf 
die Flüssigkeit in der Glasröhre dadurch erhitzt, dafs man 
eine Weingeistflamme unter der Glasröhre von einem 
Glas zum andern gleichmäfsig hin und her bewegte, bis 
sich eine Tendenz zum Sieden zeigte. Während dieser 
Erhitzung gab die Galvanometernadel eine stetige Zu- 
nahme des galvanischen Stromes zu erkennen, so wie 
eine allmälige Abnahme während des darauf folgenden 
Erkaltens. Die Nadel wurde das erste Mal von 50° bis 
auf 60° getrieben, späterhin von 47° auf 57°, von 43° 
auf 49°, von 40° auf 47°, zuletzt von 364° auf 44°. 
Man sieht, dafs diese Angaben auf eine sehr grofse Aen- 
derung im Leitungsvermögen hindeuten, und andere Flüs- 
sigkeiten, namentlich verdünnte Salpetersäure, zeigten 
Aenderungen unter den gleichen Umständen, welche die 
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hier angeführten noch um Vieles übertrafen. Die Gröfse 
dieser Aenderungen und der Umstand, dafs sie sich in 
späteren Perioden, also bei mehr vorgerückter Polarisa- 
tion relativ geringer zeigten, was nicht etwa einer nicht 
vollständig erfolgten Abkühlung zugeschrieben werden 
konnte, machten mich besorgt, dafs vielleicht doch noch 
ein Anwogen der während der Erhitzung aus der Röhre 
hervortretenden Flüssigkeit gegen die Metallstreifen hin 
stattgefunden haben könnte, daher änderte ich den Ver- 
such noch in folgender Weise ab. 

Die Vorrichtung blieb ganz wie so eben, nur wurde 
ein Ende der Glasröhre, bevor diese mit der Salzauflö- 
sung angefüllt wurde, mit Blase fest zugebunden, und 
dann dieses Ende nach der Füllung in dasjenige Glas 
gebracht, worin der Kupferstreifen sich befand. Es konnte 
nun die am Kupfer anliegende Flüssigkeit, während die 
Glasröhre erhitzt wurde, unmöglich in irgend eine schäd- 
liche Bewegung gerathen; gleichwohl stieg die Nadel wäh- 
rend der Erhitzung anfänglich von 55° auf 65°, später 
von 43° auf 48°, und zuletzt von 35° auf 41°. Jetzt 
mufste ich mir sagen, dafs die Zunahme der Wirkung 
der blofsen Erwärmung der Flüssigkeit zuzuschreiben, 
und von der in ihr sich bildenden Polarisation völlig 
unabhängig sey. Doch scheint die Abnahme der Aen- 
derung in späterer Zeit noch auf irgend einen besonde- 
ren Umstand hinzudeuten, 
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V. Ueber die Eigenthümlichkeit der chemischen 
und colta’schen Rolle, welche das dritte 


. Sauerstoffatom der salpetrigen Säure und 
a das zweite Sauerstoffatom der Superoxyde 
des Mangans und des Bleis spielen; 

con C. F. Schoenbein. 


Die schönen Untersuchungen Graham’s haben gezeigt, 
dafs das gebundene Wasser mancher Salze mehr als Eine 
chemische Rolle in derselben spielt. Ob es nun gleich 
höchst wahrscheinlich ist, dafs ähnliche Verhältnisse auch 
in anderartigen Verbindungen obwalten, und dafs diefs 
namentlich der Fall ist mit dem Sauerstoff, enthalten in 
gewissen Säuren und Oxyden, so hat man doch von Seite 
der Chemiker diesem Gegenstande noch nicht die Auf- 
merksamkeit geschenkt, welche derselbe nach meinem Da- 
fürhalten verdient. Die Ermittlung der Eigenthümlich- 
keit des Verhaltens, welches z. B. bestimmte Sauerstoff- 
atome gewisser Verbindungen zeigen, ist für die Theorie 
der Chemie von der höchsten Wichtigkeit und zu einer 
vollständigen Kenntnifs der Constitution dieser zusam- 
mengesetzten Körper unerläfslich nothwendig. 
Wie wenig es nun auch von den meisten Chemi- 
kern eingesehen zu werden scheint, so ist nichts desto- 
weniger wahr, dafs die Volta’schen Wirkungen der Kör- 
7 per im hohen Grade geeignet sind, uns über eine Menge 
ihrer chemischen Verhältnisse und ganz vorzugsweise über 
den in Frage stehenden Gegenstand Anhaltspunkte und 
Aufschlüsse zu gewähren. In nachstehendem Aufsatze 
will ich es versuchen, die Richtigkeit dieser Behauptung 
durch eine Reihe von Thatsachen darzuthun. 

Zunächst einige beiläufige Bemerkungen über das 
Volta’sche Verhalten der 


reinen Salpetersäure gegen das. 
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Wasser. Es ist eine den Elektro-Chemikern wohl be- 
kannte Thatsache, dafs die beiden letztgenannten Mate- 
rien eine Kette bilden, in welcher die Säure sich als 
das negative Element verhält, d. h. in welcher der Strom 
von dem Wasser zu der Säure geht. Die Ursache die- 
ses Stromes ist nach meiner Ansicht nicht in der Verei- 
nigung beider Flüssigkeiten unter einander zu suchen, 
wie Becquerel und Andere diefs annehmen; höchst 
wahrscheinlich ist es ein Theil des Sauerstoffs, enthalten 
in der Salpetersäure, welcher eine chemische Anziehung 
gegen den Wasserstoff des Wassers ausübt, und eben 
dadurch die besagte Stromwirkung veranlafst. Ich bin 
deshalb auch der Meinung, dals die Zersetzung, welche 
die concentrirte Salpetersäure im Sonnenlicht erleidet, 
nicht in einem einfachen Zerfallen dieser Verbindung in 
salpetrige Säure und Sauerstoff besteht, sondern dafs 
dieselbe von einer Einwirkung der Salpetersäure auf das 
Wasser herrührt, bei welcher, wie in einer Salpeter- 
säure- Wasserkette, ein Theil des Sauerstoffs der Säure 
mit dem Wasserstoff des Wassers sich vereinigt. 

Ein gewisser Grad von Wärme scheint wie das Licht 
zu wirken, und die dabei zum Vorschein kommende sal- 
petrige Säure und der Sauerstoff dürften ebenfalls von 
einer durch die Salpetersäure bewerkstelligten Wasser- 
zersetzung abzuleiten seyn. 

Vermischt man salpetrige Säure mit Wasser, so wis- 
sen wir, dafs dieselbe nicht gänzlich in Stickoxyd und 
Salpetersäure zerfällt; es bleibt von jener Säure ein nicht 
unbeträchtlicher Theil unverändert im Wasser gelöst. 
Eine solche Lösung verhält sich nun zum reinen Was- 
ser noch stärker negativ, als die Salpetersäure selbst, 


d. h. ähnlich einer wäfsrigen Chlor- oder Bromlösung 
zum Wasser. Auch zeigt die fragliche Säurelösung ge- 
gen reine Salpetersäure ein elektro-negatives Verhalten. 

Wie nun nach meiner Ansicht der Strom, den eine 
Chlor- Wasserkelte erzeugt, herrührt von der chemischen 
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Anziehung, ausgeiibt vom Chlor gegen den Wasserstoff 
des Wassers, so nimmt der durch unsere Kette hervor- 
gerufene Strom seinen Ursprung in der Anziehung, wel- 
che das dritte Sauerstoffatom der salpetrigen Säure ge- 
gen den Wasserstoff des Wassers äufsert. Wollte ich 
die Rolle, welche das fragliche Sauerstoffatom spielt, mit 
einem elektro-chemischen Ausdrucke bezeichnen, so würde 
ich sagen, dafs dieses Atom eminent elektro- negativ sey, 
in einem viel höheren Grade, als diefs das erste und 
zweite Atom der gleichen Säure ist. Hieraus folgt nun 
auch, dafs dieses dritte Sauerstoffatom leichter mit elek- 
tro-positiven Körpern sich vereinigt, als diels der Fall 
ist mit dem ersten und zweiten Atom der salpetrigen 
Säure, und mit dem vierten und fünften der Salpeter- 
säure, dals überhaupt das dritte Atom, wie in Volta’- 
scher, so auch in chemischer Hinsicht wirke, ähnlich dem 
Chlor oder dem Brom. Die Erfahrung lehrt, dafs dem 
wirklich auch so ist. 

Bekanntlich zersetzt das Chlor schon bei gewöhnli- 
cher Temperatur eine wälsrige Lösung des gelben Blut- 
laugensalzes in der Weise, dats dieses in das rothe Cya- 
nid übergeführt wird. Versetzt man salpetrige Säure oder 
salpetrige Salpetersäure mit so viel Wasser, dafs das Ge- 
misch vollkommen wasserhell erscheint, und vermengt 
man dieses mit einer Lösung des gelben Blutlaugensal- 
zes, so entsteht ein heftiges Aufbrausen und entwickelt 
sich Salpetergas, bei welcher Reaction das Cyanür in 
Cyanid sich verwandelt. Diese Umänderung wird offen- 
bar dadurch bewerkstelligt, dafs das dritte Sauerstoff- 
atom der salpetrigen Säure sich auf einen Theil des Ka- 
liums, enthalten im Blutlaugensalz, wirft, und das damit 
verbundene Cyan abtrennt. Stark verdiinnte Salpeter- 
säure wirkt auf die Lösung des gelben Cyanürs nicht 
in der beschriebenen Weise ein: und thut sie es, so 
zeigt diels die Anwesenheit von salpetriger Säure an. 
Giefst man stark verdünnte Salpetersäure auf weiises 
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Cyaneisen, wie dasselbe mit reinem Eisenvitriol und dem 
gewöhnlichen Blutlaugensalz erhalten wird, so geht in 
der Farbung jener Verbindung nicht die geringste Ver- 
änderung vor sich; die auch noch so stark mit Wasser 
versetzte salpetrige Säure färbt dagegen das weilse Cyan- 
eisen augenblicklich auf das Tiefste blau unter Entwick- 
lung von Salpetergas. In Uebereinstimmung mit Mil- 
lon’s Beobachtungen habe ich gefunden, dafs Wasser, 
mit salpetriger Säure versetzt, wälsrigen Schwefelwasser- 
stoff augenblicklich unter Ausscheidung von Schwefel 
zerlegt, gerade so, wie diefs chlorhaltiges Wasser thun 
würde, während gleich stark verdünnte reine Salpeter- 
säure eine solche Reaction nicht mehr veranlalst. Es ver- 
steht sich von selbst, dals auch Selenwasserstoff durch 
salpetrige Säure haltendes Wasser zersetzt wird. 

Mit Millon habe ich auch ermittelt, dafs Auflö- 
sungen von Hydrojod und Jodkalium durch verdünnte 
reine Salpetersäure nicht, wohl aber selbst durch noch 
so stark gewässerte salpetrige Säure zerlegt, und dafs 
durch letztere Pflanzenfarben gebleicht werden. 

Die erwähnten Thatsachen scheinen mir auf das Ge- 
nügendste darzuthun, dafs das dritte Sauerstoffatom der 
salpetrigen Säure hinsichtlich seiner volta’schen und che- 
mischen Eigenschaften eine sehr grofse Aehnlichkeit hat 
mit dem Chlor, dafs dieses besagte Atom in gegebenen 
Fällen einen Salzbildner, wie z. B. das Jod aus dem Jod- 
kalium oder dem Hydrojod, vertreiben, überhaupt an die 
Stelle der negativen Bestandtheile mancher Verbindun- 
gen treten, oder mit positiven Körpern sich vereinigen 
kann, unter Umständen, unter welchen kein anderes 
Sauerstoffatom der salpetrigeu Säure oder der Salpeter- 
säure, noch auch freier Sauerstoff diefs zu thun vermöchte. 

Was das volta’sche Verhalten der Hyperoxyde des 
Mangans und des Bleis betrifft, so ist von mir und An- 
dern schon früher nachgewiesen worden, dafs dieselben 
zum Wasser in einer Beziehung stehen, ähnlich derjeni- 
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gen des Chlors oder Broms zur gleichen Flüssigkeit. 
Die fraglichen Oxyde sind in einem ausgezeichneten Grade 
elektro-negativ gegen das Wasser, und verdanken diese 
Eigenschaft ihrem zweiten Sauerstoffatom, das zum Was- 
serstoff des Wassers sich gerade so verhält, wie das 
dritte Sauerstoffatom der salpetrigen Säure, oder wie das 
Chlor zu diesem Elemente. Eine solche Aebnlichkeit 
des volta’schen Verhaltens mufste daher die Vermuthung 
geben, dafs die genannten Hyperoxyde auch in chemi- 
scher Hinsicht wirken würden, wie die salpetrige Säure, 
wie das Chlor. 

Folgende Thatsachen werden zeigen, in wie weit 
eine derartige Vermuthung gegründet war oder nicht. 

Rührt man eine wälsrige Lösung des Kaliumeisen- 
eyanürs mit gepulvertem Braunstein oder mit dem brau- 
nen Bleisuperoxyd an, so ist von mir schon vor einiger 
Zeit gezeigt worden, dafs sich unter den erwähnten Um- 
ständen nach und nach das Cyanür in Cyanid umwan- 
delt, ohne dafs hiezu nöthig wäre von dem Mittel der 
Erwärmung Gebrauch zu machen. Rascher findet die 
Zersetzung allerdings bei erhöhter Temperatur statt. Es 
wirken demnach die erwähnten Superoxyde auf das gelbe 
Blutlaugensalz in einer Beziehung wenigstens gerade so 
ein, wie salpetrige Säure oder Chlor. 

Wird in eine wälsrige Lösung von Jodkalium rei- 
nes Bleisuperoxyd oder Braunsteinpulver gebracht, so 
färbt sich schon nach wenigen Augenblicken und bei ge- 
wöhnlicher Temperatur die Flüssigkeit gelb, und bläut 
letztere den Stärkekleister sehr stark. Erhitzt man die 
fragliche Lösung, nachdem sie einige Zeit mit den be- 
sagten Superoxyden zusammengestanden, so lange, bis 
sie wieder farblos geworden oder das freie Jod verjagt 
ist, und fügt man derselben einige Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure nebst Stärkekleister zu, so nimmt das Ge- 
menge eine tief blaue Färbung an. 

Aus diesen Thatsachen erhellt, dafs die Superoxyde 
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auf das Jodkalium gerade so wirken, wie diefs das Chlor 
und die salpetrige Säure thun: sie scheiden aus dem 
Haloidsalze Jod aus, und scheinen einen Theil des letz- 
teren in Jodsäure zu verwandeln, ohne Zweifel dadurch, 
dafs ein Theil des Sauerstoffs der Hyperoxyde das Ka- 
lium oxydirt, ein anderer Theil mit dem Wasserstoff des 
Wassers sich verbindet und der von letzterem abgetrennte 
Sauerstoff mit dem ausgeschiedenen Jod zu Jodsäure 
sich vereinigt, welche ihrerseits mit dem entstandenen 
Kali zu einem Jodat zusammentritt. Möglich, aber nicht 
wahrscheinlich, ist es auch, dafs unter den erwähnten 
Umständen das Jod auf Kosten eines Theiles des Sauer- 
stoffs der Hyperoxyde sich oxydirt. 

Das Chlor und das dritte Sauerstoffatom der salpe- 
trigen Säure vermögen Pflanzenfarben zu zerstören, das 
heifst mit einem Theil des Wasserstoffs dieser organi- 
schen Materien schon bei gewöhnlicher Temperatur sich 
zu verbinden. 

Sollte es sich vielleicht mit dem zweiten Sauerstoff- 
atom der Superoxyde des Mangans und des Bleis eben so 
verhalten? Gielst man Wasser, das durch gewöhnliche 
Indigolösung merklich stark gebläut worden, auf Braun- 
steinpulver oder braunes Bleioxyd und rührt das Ganze 
einige Male um, so ist das Indigoblau zerstört und er- 
scheint die abfiltrirte Flüssigkeit gelb gefärbt, d. h. ge- 
rade so, wie Indigolösung, die mit Chlor behandelt wor- 
den. Es mufs jedoch bemerkt werden, dafs die Zerstö- 
rung des Farbstoffs wesentlich bedingt wird durch die An- 
wesenheit der freien Schwefelsäure in der Indigolösung; 
denn rührt man z. B. Bleisuperoxyd zusammen mit Lack- 
mustinctur, so bleibt letztere so lange unverändert, bis 
man ihr einige Tropfen Schwefelsäure zugefügt hat. 

Ohne Zweifel verhält sich die Hälfte des Sauerstoffs, 
enthalten in der Chromsäure, ganz so, wie das dritte Sauer- 
stoffatom der salpetrigen Säure und das zweite Sauer- 
stoffatom der Superoxyde des Mangans und des Bleis. 
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Es befindet sich in ihr, wie in den anderen so eben ge- 
nannten Materien, dieser Sauerstoffantheil in einer, ich 
möchte, wenn der Ausdruck erlaubt ist, sagen, chemi- 
schen Spannung, oder in einem solchen elektro - negativ 
erregten Zustand, dafs es nur des geringsten Anstofses 
bedarf, um sich aus seiner Verbindung loszutrennen und 
mit einer elektro-positiven Materie sich zu verbinden. 
Dieser Zustand scheint demjenigen ähnlich oder gleich 
zu seyn, in welchem sich z. B. der Sauerstoff des Was- 
sers befindet, das unter den Einflufs einer Volta’schen 
Vorrichtung gestellt ist. 

Weitere Untersuchungen über die im vorstehenden 
Aufsatze besprochenen Verhältnisse dürften zeigen, dafs 
auch verschiedene Atome von Schwefel u. s. w., enthal- 
ten in gewissen Verbindungen, ebenfalls verschiedene Rol- 
len, sowohl in chemischer als volta’scher Hinsicht, spie- 
len, und mir will es scheinen, als ob dieser Gegenstand 
in einem nicht geringen Grade die Aufmerksamkeit des 
Chemikers und des Physikers verdiene. en © 


VI. Bemerkungen zu einem Aufsatz des Hrn. 
Beetz über die Passieität des Eisens; 
con Hrn. Martens. 
n No.6 d. J. der Annalen der Physik und Chemie 
(Bd. 62 S. 234) habe ich mit vielem Interesse einen Auf- 
satz des Hrn. Beetz gelesen, in welchem dieser Physi- 
ker, gleich Hrn. Ryke und mir (Annalen, Bd. 61 S. 125 
und Bulletin de lacad. de Brurelles, T. X p. 86) er- 
kannt hat, dafs das Eisen bei Hitze in einem Wasser 
strom passiv werden und dieselbe matte oder bläuliche 
Farbe annehmen kann, die man bisher allgemein einer 
oberflächlichen Oxydation zugeschrieben hat. Allein Hr. 
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Beetz glaubt, wider meine Meinung, dafs dieser Far- 
benwechsel beim metallischen Eisen noch einer diinnen 
Oxydhaut, die sich selbst in dem Wasserstoff bilden 
könne, zugeschrieben werden müsse. Er stützt sich dar- 
auf, dafs die besagte Farbe sich nur bei Rothglühhitze 
im Wasserstoff bildet, und dafs, seinen Versuchen zu- 
folge, diese Farbe bei einer weniger hohen Temperatur 
in einer Wasserstoffatmosphäre wieder verschwindet. 
Diels rührt, nach Hrn. Beetz, davon her, dafs das Ei- 
senoxyd, welches in hoher Temperatur auf Kosten eini- 
ger noch im Wasserstoffgas enthaltenen Spuren von Was- 
ser gebildet worden ist, durch dasselbe Gas bei niede- 
rer Temperatur zersetzt wird. 

Diese Erklärung scheint mir nicht zulässig, weil der 
Wasserstoff das Eisenoxyd nicht allein bei dunkler, son- 
dern auch bei heller Rothgluth reducirt; und wenn man sie 
auch als richtig ansähe, bliebe noch zu erklären, warum 
bei unseren Versuch der Eisendraht, den Hr. Ryke und 
ich im Wasserstoffstrom erkalten liefsen, ehe wir ihn 
der Luft aussetzten, sich nicht mit seiner ursprünglichen 
Metallfarbe und in seinem gewöhnlichen activen Zustand 
darbot. 

Um zu beweisen, dafs die matte oder bläuliche Farbe, 
welche der Eisendraht bei Rothglühhitze annimmt, von 
einer Oxydation herrühre, macht Hr. Beetz uns be- R 
merklich, dafs dieses Metall in siedendem Oel oder Queck- 
silber, wo der Sauerstoff der Luft keinen Zutritt haben 
kann, immer seinen Glanz und seine ursprüngliche Farbe 
behält. Allein diese Erscheinung scheint mir leicht be- 
greiflich, weil in den erwähnten Flüssigkeiten die Tem- 
peratur lange nicht Rothglühhitze erreicht, welche al- 
lein, nach mir, das Metall in seinem molecularen oder 
physischen Zustand so verändern kann, dafs es die in 
Rede stehende matte oder bläuliche Farbe annimmt. 
Ueberdiefs, könnte nicht der Contact mit einem an- 
deren Metall die Wirkung der Wärme auf das Eisen 
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verhindern? Wenn auch, nach mir, die bläuliche Farbe 
des bis zur Rothgluth erhitzten Eisens nicht immer das 
Resultat einer Oxydation ist, so halte ich sie doch 
nicht für nothwendig, das Eisen in den Passivitätszu- 
stand zu versetzen; denn das Eisen, begabt mit der mat- 
ten oder bläulichen Farbe, die es in der Hitze erlangt, 
verliert sie in Salpetersäure, und behält dennoch seinen 
passiven Zustand. Häufig gelingt es, sie ihm durch ein 
schwaches und gar nicht langes Abreiben mit Sandpapier 
zu nehmen, ohne dafs es dadurch seinen Passivitätszu- 
stand gegen Salpetersäure von 38° ganz verloren hat. 


VI. Volta’sche Zersetzung von Wasserdampf. 


In Laufe einiger Versuche über den Volta’schen Licht- 
bogen beobachtete Hr. Grove eine beträchtliche und 
rasche Gasentwicklung, als er diesen Bogen zwischen 
Zinkspitzen in einer durch Wasser gesperrten Glocke 
voll Stickgas entstehen liefs. Das entwickelte Gas war 
Wasserstoff, und fuhr noch fort sich zu entwickeln, lange 
nachdem die kleine Wassermenge, mit welcher die Zink- 
spitzen bei Hinführung durch das Wasser benäfst wor- 
den, verdunstet war. Wenn Quecksilber statt des Was- 
sers zum Absperren gebraucht ward, stellte sich die Er- 
scheinung nicht ein. Der Wasserstoff scheint also durch 
Zersetzung des Wasserdampfs gebildet worden zu seyn. 


(Archiv. de Velectr. T. III p. 169.) 
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VII. Ueber die Volta’sche Polarisation des Ei- 
sens; con VV. Beetz. 


DD: Eisen ist durch den anomalen Zustand, welcher 
mit dem Namen der Passivität belegt ist, gegen andere 
Metalle besonders merkwürdig geworden. Es scheint 
aber, als sey diese Passivität nicht die einzige Anoma- 
lie, die das Eisen in Beziehung auf sein Volta’sches Ver- 
halten zeigt; vielmehr treten alle Erscheinungen bei die- 
sem Metalle weit complicirter auf, als bei den meisten 
anderen. Auf einige hierher gehörige Beobachtungen 
wurde ich durch eine frühere Versuchsreihe geleitet ' ), 
durch welche ich das Wesen des Anlaufs, mit dem sich 
das Eisen beim Erhitzen bedeckt, zu bestimmen suchte. 
Die Ansicht, welche ich a. a. O. als Resultat meiner Ver- 
suche aufstellen zu dürfen glaubte, war: dafs der An- 
lauf immer in einer Oxydation bestehe, da weder ein 
in einer Flüssigkeit, noch in einer ganz reinen Wasser- 
stoffatmosphiire erhitzter Eisendraht eine Farbenverände- 


rung auf seiner Oberfläche zeigt ? ). 7 ee 
“it Guim, 


1) Diese Annale, Bd. 62 S. 234. len he „es 


2) Diese Ansicht glaubt jedoch Hr. Martens nach den von ihm und 
Hrn. Ryke angestellten Versuchen nicht theilen zu dürfen, vielmehr 
ist er der Meinung, dafs die Farbenveränderung lediglich eine Wir- 
kung des Erhitzens sey. Ich glaubte dieser Hypothese durch Nichts 
einfacher begegnet zu seyn, als durch das angeführte Factum, dafs 
eben in ganz reinem WVasserstolf auch bei Glühhitze kein Anlauf 
‚stattfindet, und glaubte ferner nachgewiesen zu haben, dafs bei einem 
lange anhaltenden lebhaften Gasstrome ein Eindringen von Sauerstoff 
durch das Nachgielsen der Schwefelsäure in den Gasentbindungsap- 
parat, so wie durch viele andere Umstände, leicht möglich, ja sogar 
unvermeidlich sey. Endlich war in der angeführten Abhandlung deut- 
lich ausgesprochen, dafs ein Eisendraht selbst in glühendem Zink 
nicht anläuft, so dals der Einwand des Hın. Martens, dals der 
= in einem geschmolzenen Metall „weit entfernt sey, die Roth- 
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¥ Da ein Anlauf in irgend einer dünnen Schicht, wel- 
che die Eisenoberfläche bedeckt, seinen Grund hat, ohne 
Rücksicht auf die chemische Beschaffenheit dieser Schicht, 
und ich anfangs eben so wie Hr. Martens einen An- 
lauf auf einem in Wasserstoff erhitzten Eisendraht ein- 
treten sah, so glaubte ich dieselben einer Wasserstoff- 
condensation an der Oberfläche zuschreiben zu müssen. 
Wäre diefs wirklich der Fall gewesen, so hätten die in der 
Luft und in einer Wasserstoffatmosphäre angelaufenen 
Drähte sich Volta’isch verschieden verhalten müssen. Je- 
ner nämlich mufste negativ seyn gegen einen polirten 
Eisendraht, dieser positiv, wenn wenigstens bei diesen 
Obertlächenveränderungen dieselben Gesetze befolgt wür- 
den, wie bei der Volta’schen Polarisation. Aber das 
Verhalten eines angelaufenen Eisendrahts gegen einen 
polirten, mit dem er zur hydroelektrischen Kette com- 
binirt wurde, war complicirter als zu erwarten stand. 
Ein in einer ganz reinen Wasserstoffatmosphäre erhitz- 
ter und folglich nicht angelaufener Eisendraht verhielt 
sich gegen einen polirten Draht positiv; ein Draht, der 
die geringste Spur eines Anlaufes zeigte, negativ. War 
im letztgenannten Falle die als Leiter angewandte Flüs- 
—sigkeit eine neutrale Salzlösung oder eine kaustische 
Lauge, so schwächte sich der Strom langsam und die 
Nadel des Galvanometers kehrte auf Null zurück. War 
die Leitungsflüssigkeit aber eine verdünnte Säure, so 
‚hörte der angelaufene Draht schnell auf negativ zu seyn, 
und der Strom ging rasch in die entgegengesetzte Rich- 

tung 
gluht zu erreichen“ (S. 413), schon dort seine Erledigung gefunden 
hat. Dafs übrigens „die Berührung eines fremden Metalles die Wiı- 
kung der Hitze aufleben“ und deshalb an schmelzendem Metall kein 
Anlauf eintreten solle, ist doch sehr unwahrscheinlich. Sollten indels 
diese Thatsachen dem Hın. Martens noch nicht überzeugend schei- 
nen, so werden vielleicht die nachfolgenden Bemerkungen etwas bei- 


tragen, die Verschiedenheiten zwischen einem angelaufenen und ei- 
nem ohne Anlauf erhitzten Eisendraht zu zeigen, 
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ung N schneller, je schwächer die das Eisen 
bedeckende Oxydhaut war. Auf den ersten Blick scheint 
es, als sey diese Erscheinung einer Polarisation zuzu- 
schreiben, die in Folge des zwischen beiden Drähten 
stattfindenden Stromes eingetreten sey, oder dafs der 
chemische Angriff, den beide Drähte gewifs in verschie- 
denem Grade erleiden, schnell eine verschiedene Gascon- 
densation hervorbrächte. Indefs abgesehen davon, dafs 
gerade der polirte Draht, an dem die reichlichere oder 
sogar die alleinige Wasserstoffentwicklung stattfindet, so 
lange der angelaufene Draht noch seine Oxydhaut hat, 
der positivere werden miifste, kann man sich durch ei- 
nen bestimmten Unterschied der primären und secundä- 
ren Ströme überzeugen, dafs man es hier mit einem der 
ersten Art zu thun hat. Wird nämlich die Leitungsfliis- 
sigkeit einer secundären Kette erwärmt, so nimmt die 
Stromstärke ab, was sich daraus erklären läfst, dafs die 
Flüssigkeit bei der erhöhten Temperatur nicht mehr im 
Stande ist, die frühere Gasmenge an der Oberfläche der 
Elektrode zu absorbiren, so dafs die Gase allmälig ent- 
weichen. Erwärmt man dagegen die Leitungsflüssigkeit 
einer primären Kette, so schwächt man dadurch die schäd- 
lich wirkende Polarisation, d. h. man verstärkt den Haupt- 
strom. Auf die Veränderung des Leitungswiderstandes 
in der Flüssigkeit kann es hierbei nicht ankommen, da 
diese in beiden Fällen in gleichem Sinne stattfinden mufs. 
Das Erwärmen mufs natürlich so geschehen, ‘dafs Strö- 
mungen in der Flüssigkeit möglichst vermieden werden. 
Die Leitungsfliissigkeit befand sich deshalb bei diesen Ver- 
suchen in einem Probirgläscheu, das in einem anderen 
Glase mit Wasser stand. Sollte die Flüssigkeit erwärmt 
werden, so wurde das äufsere Wasser unter beständi- 
gem Umrühren mit Schwefelsäure gemischt, so dafs man 
wohl die Erwärmung als oben und unten gleichmäfsig 
eintretend annehmen kann, besonders da die äufsere Flüs- 
sigkeit weit höher stand, als die im inneren Glase. Bei 


Poggendorff’s Annal, Bd. LXIM. 27 
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dem in Rede stehenden Versuch, bei welchem sich ein 
angelaufen gewesener Eisendraht gegen einen polirten 
positiv verhält, tritt durch Erwärmen der verdünnten 
Säure eine Verstärkung des Stromes ein, folglich ist der- 
selbe nicht einer Gascondensation zuzuschreiben. Hier- 
für spricht auch schon das lange Anhalten des Stromes, 
denn zuweilen verändert die Nadel des Galvanometers 
ihren Stand nur um wenige Grade während sechsunddrei- 
fsig Stunden, nach welcher Zeit dann die Eisenoberflä- 
chen stark corrodirt erscheinen. 

Das Positivwerden des angelaufenen Drahtes ist über- 
haupt gar nicht davon abhängig, dafs dieser Draht als 
Erreger einer hydroelektrischen Kette gedient hat. Stellt 
man nämlich den angelaufenen Draht einige Zeit in eine 
Säure, oder reibt man die Oxydhaut mit feinem Sand- 
papier ab, was gar nicht mit zu grofser Zartheit zu ge- 
schehen braucht, so ist der Draht, wenn er mit einem 
polirten zu einer Kette verbunden wird, vom ersten Au- 
genblick an positiv. Man kann ihn an einem trocknen 
Orte in diesem Zustande lange aufbewahren, ohne dafs 
er diese Eigenschaft ganz verlére. Ein in einer reinen 
Wasserstoffatmosphäre beliebig stark und lange erhitzter 
Eisendraht zeigt den Zustand der Negativität gegen einen 
polirten gar nicht, unterscheidet sich also auch hierdurch 
von einem angelaufenen, während ein in einer lufthalti- 
gen Wasserstoffatmosphire angelaufener Draht eben so- 
wohl gegen einen blanken Draht negativ ist, als wäre 
er in der Luft erhitzt worden. Man mufs also anneh- 
men, dafs der Eisendraht durch den Einflufs der Hitze 
irgend eine Veränderung erleidet, durch die er sich ge- 
gen einen polirten Eisendraht positiv verhalten würde, 
wenn nicht eine ihn bedeckende Oxydhaut die entgegen- 
gesetzte Wirkung ausübte. Wird diese durch ein Auf- 
lösungsmittel oder durch mechanische Kraft fortgenom- 
men, so bleibt der Eisendraht mit der erlangten Eigen- 
schaft der Positivität zurück, die ihm also nicht nur an 
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der äufsersten Oberfläche anhaftet. War der Draht in 
einer reinen Wasserstoffatmosphäre erhitzt, so ist er, wie 
gesagt, nicht negativ gegen einen polirten Draht gewor- 
den, sondern positiv. Das Positivwerden wird hierbei 
jedoch noch durch ein anderes Agens unterstützt, denn 
Kupfer und Platin, die die vorher beschriebene Erschei- 
nung nicht zeigen, werden, in Wasserstoff erhitzt, eben- 
falls positiv, aber schwächer als Eisen. Diefs kann also 
vielleicht in Folge einer Wasserstoffcondensation statt- 
finden, die dann dieselbe Wirkung hervorbrächte, wie die 
durch Elektrolyse an den Elektroden entwickelten Gase. 
Will man einen Eisendraht, der unter einem geschmolze- 
nen Metall erhitzt ist, in Bezug auf sein Volta’sches Ver- 
halten untersuchen, so mufs man ein Metall wählen, das 
sich gegen Eisen negativ verhält, weil man im entgegen- 
gesetzten Falle nicht sicher seyn kann, ob nicht eine 
eintretende Positivität den adhärirenden Metalltheilchen 
zuzuschreiben ist. Am besten eignet sich dazu Wismuth, 
dessen elektromotorische Kraft gegen Eisen nur gering 
ist, und bei dem deshalb, selbst wenn geringe Spuren 
zurückbleiben sollten, der wahre Effect am ungestörte- 
sten sichtbar wird. Die in Wismuth erhitzten Eisen- 
drähte behielten ihre Farbe unverändert bei, wenn das 
Eintauchen in das eben geschmolzene Metall sehr schnell 
stattfand. Versäumt man diese Vorsicht, so läuft das Ei- 
sen schon während des Eintauchens in der über dem 
Wismuth befindlichen heifsen Luftschicht an. Mit einem 
blanken Draht combinirt, zeigte der erhitzte und in Wis- 
muth wieder abgekühlte Draht sich sogleich positiv, wenn 
nicht, was indefs selten geschieht, Spuren von Wismuth 
an ihm zurückblieben. Durch Abreiben mit Sandpapier 
kann man diefs gänzlich vermeiden, und erhält dann im- 
mer einen ziemlich starken Strom, bei dem der erhitzte 
Draht positiv ist. 

Ganz ähnlich ist das Verhalten eines Eisendrahts, 
den man in starker Salpetersäure hat passiv werden las- 
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sen. Es ist sehr schwierig mit passiven Eisendrähten zu 
experimentiren, wenn man dieselben mit activen in eine 
Flüssigkeit tauchen will. Bringt man den passiven Draht 
unmittelbar aus starker Salpetersäure in die Leitungsflüs- 
sigkeit, so bleibt er noch immer von einer sehr salpe- 
tersäurehaltigen Flüssigkeit umgeben, was beim anderen 
Drahte nicht der Fall ist, und so wird die Beurtheilung 
des entstehenden Stromes ganz unsicher; man mülste also 
sich einen reinen passiven Draht verschaffen, was mir 
nie gelungen ist. Schon in meiner oben erwähnten Ar- 
beit ist angegeben worden, dafs in einer reinen Was- 
serstoffatmosphäre ein Eisendraht nie passiv wird, son- 
dern dafs nur ein angelaufener Draht durch seine Oxyd- 
haut gegen einen plötzlichen Angriff der Salpetersäure 
geschützt wird. Reibt man diesen Ueberzug gelinde ab, 
so ist der Draht, nach meinen Versuchen wenigstens, 
immer activ ' ). 

Ist der Draht durch starke Salpetersäure passiv ge- 
macht, so ist es mir ebenfalls niemals gelungen ihn zu 
reinigen, sey es durch Abspülen mit Wasser oder durch 
Abwischen und gelindes Reiben, ohne seine Passivität 
zu zerstören. Am besten gelang es noch durch schnel- 
les Eintauchen des eben aus der Salpetersäure gehobe- 
nen Drahtes in starken Aether, in dem er herumbewegt, 
von da in eine zweite Quantität Aether gebracht, und 
nach gleicher Behandlung herausgenommen wurde. Der 
adhärirende Aether verdunstete schnell an der Luft. Diets 
Verfahren gelingt indefs auch nicht immer, und kann 
deshalb leicht zu widersprechenden Resultaten führen. 
Es blieb deshalb nur der Ausweg übrig, als Leitungs- 
flüssigkeit eine Salpetersäure anzuwenden, die stark ge- 


nug war, um die Passivität eines in dieselbe getauchten 


1) Hr. Martens sagt zwar, er verliere seine Passivität durch ein schwa- 
ches, kurze Zeit fortgesetztes Abreiben, nicht ganz; man kann aber 
doch einen Draht, der etwas activ ist, nicht als passiv betrachten, 
und mit ihm als mit einem passiven experimentiren. 
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passiven Fisendrahts zu erhalten, nicht aber um einen 
activen passiv zu machen. Werden die beiden Drähte 
in diese Flüssigkeit gebracht, so war der passive Draht 
immer stark negativ, der Strom nahm aber schnell ab, 
und ging gewöhnlich, aber nur schwach, in den entge- 
gengesetzten über. Auch hier ist die Positivität des pas- 
siv gewesenen Drahtes von vorn herein in demselben 
vorhanden; denn wäscht man ihn, so wie er aus der Sal- 
petersäure genommen wird, rein ab, trocknet ihn mit 
Fliefspapier und combinirt ihn hydroelektrisch mit einem 
frisch polirten Draht, wobei als Leitungsflüssigkeit ver- 
dünnte Schwefelsäure angewandt wird, so ist er sogleich 
stark positiv. Auch dieser Strom wächst durch Erhitzen 
der Leitungsflüssigkeit. 

Eine dritte auffallende Eigenthümlichkeit des Eisens 
ist sein anomales Verhalten bei der Volta’schen Polari- 
sation. Werden zwei frisch polirte Eisendrähte als Elek- 
troden einer Zink -Platinkette in verdünnte Schwefesäure 
gebracht, und der Strom nur sehr kurze Zeit (etwa eine 
Secunde) unterhalten, so sind die Drähte normal pola- 
risirt, d. h. der mit dem Zink verbunden gewesene ver- 
hält sich positiv, der andere negativ. Diesen Versuch 
kann man nur wenige Male wiederholen, denn setzt man 
die Schliefsung der Kette noch öfter fort, so wird die 
Polarisation anomal, d. h. der Draht, an dem das Was- 
serstoffgas entwickelt ist, wird negativ, der andere posi- 
tiv. Diesen Versuch kann man beliebig oft mit demsel- 
ben Resultate wiederholen, darf jedoch die secundäre 
Kette nicht zu lange geschlossen lassen, denn sonst ist 
der eine Draht durch die Wirkung der primären Kette 
noch, der andere durch die der secundären Kette schon 
mit einer Oxydhaut bedeckt; man würde dann also nicht 
Eisenelektroden, sondern Elektroden von oxydirtem Ei 
sen polarisiren, die sich dann wieder normal verhalten. 
Läflst man aber die primäre Kette lange geschlossen, so 
tritt die bereits bekannte Erscheinung ein, dafs die po 


sitive Elektrode passiv wird. Diefs zeigt sich daran, dals 
die positive Elektrode vollkommen blank und so stark 
negativ wird, dafs dem primären Strom ein anderer in um- 
gekehrter Richtung entgegengesetzt wird, und deshalb die 
Wasserstoffentwicklung an der negativen Elektrode auf- 
hört, wie diefs schon Hr. Schönbein beobachtet hat. 
Schliefst man jetzt die secundäre Kette, so zeigt sich der 
passiv gewordene Draht negativ; der Strom aber behält 
diese Richtung nur kurze Zeit, und geht dann plötzlich 
in den entgegengesetzten über, und zwar um so schnel- 
ler, je kürzere Zeit der primäre Strom geschlossen blieb. 
Das Umsetzen der Stromrichtung ist auch hier nicht Folge 
des secundären Stromes, denn es kommt nur darauf an, 
die Passivität des Drahtes zu vernichten, um ihn sogleich 
positiv werden zu sehen. Ist nämlich die positive Elek- 
trode passiv geworden, und man nimmt dann die Lei- 
tungsflüssigkeit fort, verbindet die Elektroden mit dem 
Galvanometer und taucht sie dann wieder ein, so ist die 
passiv gewesene gleich vom ersten Momente an positiv. 
Dasselbe tritt ein, wenn man, ehe man die secundäre 
Kette durch das Galvanometer schlielst, eine Schliefsung 
auf anderem Wege herstellt, weil dann durch die Wir- 
kung der secundären Kette sogleich die Passivität auf- 
hört. Der negative Zustand des Eisens tritt übrigens 
schon etwas früher ein, als die positive Elektrode blank 
wird und die Gasentwicklung an der negativen aufhört. 
Natürlich giebt es auch einen Zustand, in welchem das 
Galvanometer bei Schliefsung der secundären Kette gar 
keinen Strom anzeigt, wenn nämlich die positive Elek- 
trode eben negativ wird. In einer neutralen oder kau- 
stischen Lösung ist von diesem ganzen normalen Verhal- 
ten wieder Nichts zu bemerken; wahrscheinlich aus dem- 
selben Grunde, wie oben. Ist nämlich die Leitungstlüs- 
sigkeit sauer, so wird die sich bildende Oxydhaut gleich 
in statu nascente aufgelöst, so dafs der positive Zustand 
der positiven Elektrode hervortreten kann. Bei der neu- 
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tralen oder kaustischen Flüssigkeit aber bleibt die Oxyd. 
haut, und die positive Elektrode wird deshalb negativ, 
also normal. Auch bei diesem anomalen Verhalten wird 
der Strom durch Erwärmen der Leitungstlüssigkeit ver- 
stärkt. 
Fassen wir die Resultate der beschriebenen Ver- 
suchsreihen kurz zusammen, so sind es folgende: 
4) Ein durch Erhitzen oxydirter Eisendraht wird po- 
sitiv gegen einen gewöhnlichen, wenn man die 
Oxydhaut durch Eintauchen in eine Säure oder 
u durch Abreiben mit Sandpapier entfernt. 


2) Ein in einem geschmolzenen Metalle oder in ei- 


ner sauerstofffreien Atmosphäre erhitzter Eisendraht 
: ist positiv gegen einen polirten. 

3) Ein in Salpetersäure passiv gemachter Eisendraht 
oe wird positiv gegen einen gewöhnlichen, wenn man 


seine Passivität durch Abreiben oder Abspülen auf- 


den man nicht bis zum Passivwerden im Strome 
. gelassen hat, oder dessen eingetretene Passivität 
‘ s aufgehoben ist, wird positiv gegen einen gewöhnli- 
chen Eisendraht. 
as Das Eisen erhilt also durch gewisse Behandlungen, 
wie durch starkes Erhitzen, Anwenden als positive Elek- 
trode, Passivmachen, die Eigenschaft, sich gegen einen 
polirten Eisendraht, mit dem es zur hydroelektrischen 
Kette combinirt wird, positiv zu verhalten, wenn man 
die nebensächlichen Ursachen, die ihn an der Obertlä- 
che negativ machen könnten, wie Oxydation, Passivität 
etc., entfernt. Alle diese Einflüsse haben das Gemein 
same, dafs sie das Eisen zuerst mit einer negativen Schicht 


hebt 
4) Ein als positive Elektrode gebrauchter Eisendraht, 
a 


an seiner Obertliche bekleiden. 

Nickel kommt in seinem Volta’schen Verhalten dem 
Eisen sehr nahe. Durch Anlaufen an der Luft wird es 
ebenfalls negativ. Combinirt man einen angelaufenen 
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Nickeldraht mit einem polirten, so geht der Strom in ei- 
ner sauren Flüssigkeit auf Null zurück, und gewöhnlich 
auch ein wenig nach der entgegengesetzten Richtung. 
Erwärmt man aber die Leitungsflüssigkeit, so tritt das 
anomale Verhalten, wie beim Eisen, stark hervor. 

Die Polarisation des Nickels ist vollkommen normal, 
wird aber ebenfalls bei Erwärmung der Leitungsfliissig- 
keit anomal. Dafs diese Erscheinungen beim Nickel -im- 
mer nur mit Beihülfe von Wärme eintreten, hat viel- 
leicht in der schwereren Löslichkeit seines Oxyds seinen 
Grund. u 


> 


IX. Verhalten des Kupfers als positiver Pol einer 


Volta’schen Batterie. 


Schon früher beobachtete Hr. Grove, dafs Kupfer in 
einem Gemenge von Salpeter- und Schwefelsäure, als 
Anode angewandt, unthätig ist, sich nicht oxydirt und 
keinen Sauerstoff entwickelt, kurz keinen Strom giebt 
(Ann. Bd. 49 S. 600). Neulich bemerkte er nun auch, 
dafs ein ähnlicher Vorgang schon in blolser Schwefelsäure 
stattfindet, sobald man die Stärke des Stroms durch Hin- 
zufügung von Zellen erhöht, etwa 5 bis 10 Zellen von 
seiner Construction anwendet. Das Kupfer, welches sich 
anfangs oxydirte und löste, hört damit auf, und der Strom 
wird sehr schwach und selbst Null. Vermehrt man nun 
die Zellen der Batterie noch weiter (etwa auf 12, 16 
oder 20), so stellt sich ein sonderbares Phänomen ein. 
Das Kupfer kommt gleichsam in’s Sieden, nimmt das An- 
sehen eines schönen rothbraunen Pulvers an, und wird, 
unter intensiver Hitze, rasch gelöst. Auch das so gebil- 
dete Pulver löst sich zum Theil, wenn die Säure nicht 
schon gesättigt ist; nach der Sättigung setzt es sich ab, 
und man kann es analysiren. Es erwies sich als Ku- 


pferoxyd. (Arch. de lelectr. T. IV p. 167.) 
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X. Ueber die Umwandlung des Rohrzuckers in 
Milchsäure; 
com Prof. H. von Blücher in Rostock. 


1) I: der Absicht die Versuche von Pelouze und 
Gélis über die Buttersäurebildung ') zu wiederholen, 
versetzte ich eine Lösung von 1800 Grm. Rohrzucker 
in 9500 Grammen Wasser mit mehrere Mal ausgewa- 
schenem Käsestoff und geschlämmter Kreide, und liefs 
diefs in einem offenen Glashafen befindliche Gemenge, 
welches fast täglich ein Mal umgerührt wurde, in einem 
Trockenzimmer, dessen Temperatur beständig 30° bis 
34° C. betrug, 44 Wochen stehen. Nach Verlauf von 
24 Wochen schieden sich zuerst krystallinische krümli- 
che Massen aus, welche nach einigen Tagen schon in 
dem Maafse zunahmen, dafs sie, durch die aufsteigenden 
Gasblasen in die Höhe gerissen und zusammengeballt, 
an der Oberfläche der Flüssigkeit Zoll starke, mit einem 
Glasstab schwer zu durchstofsende Krusten bildeten. Nach 
14 Tagen hatte sich, unter sichtlicher Entwicklung von 
Gasarten, die ganze Flüssigkeit in einen so dicken kry- 
stallinischen Brei umgewandelt, dafs der Glasstab darin 
stehen blieb. Das während dieser Zeit nur in geringer 
Menge verdampfte Wasser war meist wieder ersetzt wor- 
den. Die ganze Masse hierauf durch feine Leinwand 
filtrirt und stark ausgepreist, wiederum in kochendem 
Wasser gelöst und zum Krystallisiren in die Kälte ge- 
stellt, lieferte mit dem aus der eingedampften und zum 
Krystallisiren bingestellten Lauge erhaltenen Salz 1121 
Grn. krystallisirten milchsauren Kalk, welcher aufser sei- 
nem Krystallwasser noch beinahe 15 Proc. Feuchtigkeit 
enthielt. Diese grofse Masse von milchsaurem Kalk war 
schon nach der ersten Krystallisation vollkommen weils, 

1) Annalen, Bd. LIX S. 625. 
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und färbte sich nur bei längerem scharfen Trocknen an 
einigen Stellen ein wenig bräunlich; noch einmal kry- 
stallisirt, blieb das Salz weils und zeigte sich rein. 

2) Da sich unter den sub 1) gedachten Umständen 
kein buttersaurer Kalk gebildet hatte, Pelouze und 
Gelis aber die Bildung desselben bei 25° bis 30° C. 
beobachteten, so vermuthete ich, dafs die Temperatur 
des Trockenzimmers zu hoch gewesen war, und unter- 
nahm daher mehrere neue Versuche in einer kleinen 
Trockenstube, deren Temperatur in derjenigen Region, 
in welcher sich die Zuckerlösungen befanden, des Tages 
bis auf 30° C. stieg, und des Nachts bis auf 25° C. 
sank; die Lösungen, welche nicht so rasch dem Tempe- 
raturwechsel folgten, besafsen meist eine Temperatur von 
27° bis 28° C., erlitten aber dieselbe Umwandlung un- 
ter anscheinend ganz gleichen Erscheinungen. 

a) 600 Grm. Rohrzucker, 2800 Grm. Wasser und 
150 Grm. feuchter Käsestoff (entsprechend 42 Grm. im 
Wasserbade getrocknetem) lieferten, mit einer hinläng- 
lichen Masse Schlämmkreide versetzt, nach 4! Wochen 
469 Grm. scharf getrockneten, keine mechanische Feuch- 
tigkeit enthaltenden krystallisirten milchsauren Kalk. Die 
abgelaufene, oder richtiger abgeprefste, Flüssigkeit gab, 
über Wasserdampf eingedickt, einen Rückstand von 82,1 
Grm., in welchem 16,91 Grm. Kalk enthalten waren. 

‚ 5) 300 Grm. Zucker, 1400 Grm. Wasser u. s. w. 
gaben unter gleichen Umständen 213 Grm. krystallisir- 
ten milchsauren Kalk. Der über Wasserdampf einge- 
dickte Rückstand wog nur 29 Grm., in welchem 6,01 
Grm. Kalk gefunden wurden. 

Die unvermeidlichen Verluste beim Filtriren, Aus- 
pressen und Krystallisiren gröfserer Massen kann man 
gewils auf einige Procente anschlagen; es ist daher die 
Ausbeute noch etwas grölser, als obige Zahlen sie an- 
geben. 

Auf jeden Fall beweisen diese Versuche, dals 92 
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Proc. der nicht als Gasarten entwichenen Bestandtheile | 


des Zuckers in Milchsäure umgewandelt worden sind, 
und wahrscheinlich, wenn man die in dem eingedampf- 
ten Rückstande enthaltenen 6,01 Grm. Kalk an 17,2 Grm. 


Milchsäure gebunden annimmt, 99 Proc. Auf den me- 


tamorphisirten Käsestoff ist bei dieser Rechnung freilich 


keine Rücksicht genommen worden, indessen beträgt des- 


sen Gewicht nur einige Procent von dem des Zuckers, 
ganz abgesehen von der Unwahrscheinlichkeit, dafs von 
seinen Elementen etwas zur Milchsäurebildung verwandt 
worden sey. 

c) 250 Grm. Stärkezucker, welcher durch Einwir- 
kung sehr verdünnter Schwefelsäure auf Stärke gebildet 
worden war, lieferten unter denselben Umständen wie 
sub a und 5 213 Grm. krystallisirten milchsauren Kalk, 
und wog der eingedampfte Rückstand 42 Grm. Diese 
Umwandlung war aber wenigstens 8 Tage früher been- 
digt, als bei den Versuchen sub a und 5. 


d) 600 Grm. Kartoffelstärke auf dieselbe Weise 


wie die gleiche Menge Rohrzucker (@) behandelt, schie- 
nen gar keinen milchsauren Kalk zu liefern; die ganze 
Flüssigkeit hinterliefs eingedampft nur 4,8 Grm. Rück- 
stand, welcher zum Theil aus essigsaurem Kalk bestand. 


Da die Versuche sub a, 6 und c dasselbe Resultat 


in Bezug auf Milchsäurebildung ergaben, wie der Ver- 
such sub 1, so wurden, um milchsaure Salze in gröfse- 
rer Menge zu gewinnen, 


3) 1400 Grm. Rohrzucker in 6000 Grm. Wasser 


gelöst, mit 400 Grm. feuchten Käsestoff (worin 94 Grin. 
trockner) und einer hinreichenden Menge von Schlämm- 
kreide versetzt, und einer Temperatur von 25° bis 30° 
C. ausgesetzt. In den ersten 14 Tagen blieb die Flüs- 


sigkeit bis auf den Bodensatz klar und behielt den süfsen 
Geschmack, bald darauf begann aber die Ausscheidung 
von krystallinischem milchsauren Kalk, und unter anschei- 
nend stärkerer Gasentwicklung bildete die ganze Masse 
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nach Verlauf von 4 Wochen einen krystallinischen Brei, 
wie bei den Versuchen sub 1 und 2. Es wurde nach 
einmaliger Umkrystallisirung 870 Grm. krystallisirter milch- 
saurer Kalk erhalten, und lieferte die noch etwas einge- 
engte Mutterlauge 162 Grm. krystallisirten Mannit; letz- 
terer war indessen nicht ganz rein, wie sich auch nicht 
anders erwarten liefs, da er aus einer milchsauren Kalk- 
lösung herauskrystallisirt war, und enthielt 3,6 Procent, 
wahrscheinlich an Milchsäure gebundenen Kalk. In der 
vom Mannit abfiltrirten und abgepretsten Flüssigkeit schie- 
den sich beim Eindampfen über Wasserdampf noch eine 
Menge kleiner Mannitkrystalle aus; sie liefsen sich aber 
nicht von der syrupsdicken Flüssigkeit absondern, und 
wurde daher das Ganze im Wasserbade eingetrocknet. 
Der auf diese Weise erhaltene Rückstand wog 732 Grm. 
und enthielt 123 Proc. Kalk. 

350 Grm. dieses trocknen Rückstandes wurden in 
1200 Grm. Wasser gelöst, mit Käsestoff und Schlämm- 
kreide versetzt, in’s Trockenzimmer hingestellt; sie ver- 
wandelten sich schon nach 7 Tagen in einen dicken kry- 
stallinischen Brei, aus welchem durch Umkrystallisiren 
u. s. w. 210 Grm. krystallisirter milchsaurer Kalk ge- 
wonnen wurden. Die im Wasserbade eingedickte Lauge 
gab einen Rückstand von 26 Grm., in welchem 5,53 Grm. 
Kalk gefunden wurden. Repartirt man das Product von 
210 Grm. auf den ganzen Rückstand von 732 Grm., so 
würde dieser 439,1 Grm. Salz geliefert haben, mithin 
obige 1400 Grm. Zucker 1309 Grm. krystallisirten milch- 
sauren Kalk, und, den Verlust approximativ auf 3 Proc. 
geschätzt, 1348 Grm. Es hatte sich also, ungeachtet der 
Mannitbildung, noch mehr Milchsäure gebildet, als bei 
den Versuchen sub 1 und 2. 

In welchem Zusammenhange die sub 3 beobach- 
tete Mannitbildung mit der Milchsäurebildung steht, habe 
ich noch nicht ermittelt. Dafs der Rohrzucker bei der 
sogenannten Milchgährung nicht in Milchsäure und Man- 
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pit zerfallt, scheint aus den Versuchen sub 1 und 2 un- 
zweideutig hervorzugehen; vielleicht verwandelt sich aber 
der Rohrzucker zuerst in Mannit und dieser in Milch- 
siure, was nach dem Zersetzungsproduct des Riickstan- 
des von 350 Grm. nicht unwahrscheinlich ist. Um diese 
Frage wo möglich zur Entscheidung zu bringen, setzte 
ich einen Theil des gewonnenen Mannits mit Käsestoff 
u. s. w. in’s Trockenzimmer, aber nach $ Tagen war 
noch keine Bildung von milchsaurem Kalk zu beobach- 
ten; es soll aber dieser Versuch, wie nothwendig, noch 
längere Zeit fortgesetzt werden. Auch konnte ich in 
einer Lösung von Rohrzucker, welche mit Käsestoff 
u.s. w. der Wärme ausgesetzt wurde, nach Verlauf von 
8 Tagen beim vorsichtigen Eindampfen kein Anzeichen 
von Mannitbildung wahrnehmen. Offenbar wird es in 
Bezug hierauf nöthig seyn, eine in sogenannter Milch- 
gährung begriffene Zuckerlösung zu verschiedenen Zei- 
ten zu prüfen, und habe ich auch diese Versuche bereits 
eingeleitet. 

Schliefslich bemerke ich, dafs auf die angegebene 
Weise grofse Massen von milchsaurem Kalk leicht und 
wohlfeil erhalten werden können, und die von Bou- 
tron und Fremy angegebene Methode der Darstellung 
aus Milchzucker u. s. w., welche bis dahin überall als 
die vorzüglichste gilt, bei weitem umständlicher und kost- 
spieliger ist, auch, wie mich vergleichende Versuche ge- 
lehrt haben, selbst nach mehrmaligem Umkrystallisiren, 
kein so weilses Kalksalz liefert. 

Durch Zersetzung aequivalenter Mengen von Chlor- 
zink und Eisenchlorür mit milchsaurem Kalk und Aus- 


waschen der kleinen Krystalle auf einem unten mit baum- 


wolle verstopften Glastrichter nach der bekannten Me- 
thode von Gay-Lussac habe ich mit Leichtigkeit grofse 
Mengen von milchsaurem Zinkoxyd und Eisenoxydul dar- 
gestell. Eine Lösung des letzteren Salzes wirkt redu- 


cirend auf die salpetersaure Silberlösung, es scheidet 
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sich metallisches Silber aus, und das Oxydul verwandelt 
sich in Oxyduloxyd. 

Milchsaurer Strontian krystallisirt in Körnern und 
Gruppen von concentrisch strahligem Gefiige, und zeigt 
im Aeufsern grofse Aehnlichkeit mit milchsaurem Kalk; 
schiefst aber sowohl aus der wiisrigen als weingeisti- 
gen Lösung erst nach mehreren Tagen sehr allmälig an. 
Schmilzt im Wasserbade unter Ausgabe von Krystall- 
wasser. 1,194 Grm. des längere Zeit bei 27° C. ge- 
trockneten Salzes gaben, bis zum Weilsbrennen geglüht, 
0,521 Grm. kohlensauren Strontian, wonach die Zusam- 
mensetzung des Salzes, das Atomgewicht der Milchsäure 


zu 1012,4 angenommen, genau der Formel L+SrO+4 Aq 
entspricht. 


XI. Verhalten geschmolz« ner Drähte im Strome 


H... —_— hatte sich die Frage gestellt, was aus ei- 
nem in der Volta’schen Batterie geschmolzenen Metall- 
draht werde, wenn man ihn nach der Schmelzung noch 
darin erhalte. Um sie zu beantworten, machte er in un- 
glasirtes Porcellan eine Furche, legte einen Platindraht 
in dieselbe und brachte ihn durch eine kräftige Batterie 
zum Schmelzen. 

So wie er geschmolzen war, zeigte er sich etwas 
dicker, und rifs darauf mit einem trocknen Geräusch aus- 
einander. Ein Stück desselben abermals zum Schmelzen 
gebracht, zeigte das nämliche Schauspiel und so fort, bis 
zuletzt die Stücke zu dick geworden waren, um sich noch 
in Flufs bringen zu lassen. 

Auch ein Bleidraht zeigte dieselbe Verkürzung, Ver- 
dickung und Zerreilsung, doch ohne Geräusch, aber mit 
Bildung einer Haut und kleiner Facetten auf der Ober- 
fläche. (Arch. de lelectr. T. IV p. 168.) 
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XII. Ueber die Wirkung zwischen schwefliger 
5 5 

Säure und Zink oder Eisen, und über die 

Zusammensetzung der daraus hercorgehen- 

den Producte; com Dr. Koene. 
Vaden Professor an der Universität zu Brüssel. enh 
om, (Schlufs von $. 283.) 


Untersuchungen über die Producte der Einwirkung des 
Eisen 

r 
\V\V enn Eisen auf eine Lösung von schwefliger Säure 
einwirkt, so zeigen sich Erscheinungen ähnlich denen, 
die man bei Einwirkung des Ziuks auf dieselbe Säure 
bemerkt. Die Flüssigkeit erwärmt sich, bräunt sich an- 
fangs, nimmt darauf eine grüngelbe Farbe an, und wird 
zuletzt smaragdgrün. Ein grofser Ueberschuls von schwef- 
liger Säure bedingt darin nach einigen Wochen einen 
Niederschlag von Schwefel. Ein Ueberschufs von Me- 
tall veranlafst einen Absatz von Sulfit. Beim Sieden in 
einer Retorte entwickelt die Lösung eine reichliche Menge 
schwefliger Säure unter gleichzeitiger Ablagerung von Sulfit 
im Zustande eines krystallinischen grauweifsen Pulvers. 
Während des Erkaltens der Lösung absorbirt das weifse 
Pulver Sauerstoff, färbt sich mehr oder wenigtr dunkel, 
und verwandelt sich anfangs in schwefligsaures Eisenoxyd 
und zuletzt in basisch schwefelsaures Eisenoxyd (sulfate 
ocreur). Digerirt man sie zusammen mit einer Lösung 
von schwelliger Säure, so löst sich sowohl der ochrige 
Absatz als das unveränderte Sulfit, und die gelbe Farbe 
verschwindet. 

Durch gegenseitige Einwirkung des Eisens und der 
Säure bildet sich stets auf der Oberfläche des ersteren 
ein Sulfur, welches vollständig verschwindet in dem 
Maafse als es sich bildet. Die beständige Bildung die- 
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ses Sulfurs, die geringe Löslichkeit des schwefligsauren 
Eisenoxyduls in Wasser, welches keinen grofsen Ueber- 
schufs von schwefliger Säure enthält, erfordert für die 
Bestimmung der elektropositiven Elemente der Reaction, 
dafs man dieselben Vorsichtsmaafsregeln treffe, die ich 
angab, als ich die Analyse der Producte von der Reaction 
des Zinks auseinandersetzte. Und da die Eisenoxydul- 
salze sich weniger gut als die Zinksalze trocknen lassen, 
sie auch sehr gierig nach Sauerstoff sind, so ist es un- 
umgänglich, dafs man eine gute Luftpumpe zur Verfü- 
gung habe, damit man sich ein reines und recht trock- 
nes Salzgemenge verschaffen könne. 

Zwei Analysen eines solchen Gemenges gaben fol- 
gende Resultate: 


BE 


 Eisenoxyd 0161 0212 
 Schwefelsauren Baryt 0,574 0,861 
Schwefel 0,026 0028. 
Diese Zahlen fiihren zu dem Verhiltnifs: > yeu 
I. I. Mittel. Chem. Verhältn.. 
Eien 5286 53,18 5302 0156 100 


Schwefel 47,14 4682 46,95 0233 149 
entsprechend: 
FeS+FeS?*. 
Das Salzgemenge, welches aus der gegenseitigen Wir- 
kung von Eisen und schwefliger Säure entspringt, kann 
also ausgedrückt werden durch: 


FeS+-FeS. 


Untersuchungen über die einzelnen Producte der Einwir- 


kung des Zinks und des Eisens. 


Oxysulfo- schwefelsaures Zinkoxyd. 


Um dieses Salz zu bereiten, fülle man eine Flasche 
mit einer bei 0° gesättigten Auflösung von schwefliger 
Säure 
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Säure, bringe Zinkstreifen hinein und verschliefse sie her- 
metisch. Nach einigen Tagen dampfe man die Flüssig- 
keit mit Hülfe des Absorptionsvermögens einer grofsen 
Fläche concentrirter Schwefelsäure im Vacuo ab. Man 
erschöpfe den Salzrückstand mit 90Oprocentigen Alkohol, 
gielse die alkoholische Lösung ab, fälle sie mit wälsri- 
gem Aether, und scheide mittelst eines Hahntrichters die 
am Boden befindliche ölige Substanz ab. Man erwärme 
diese Substanz auf 40° C., bis sie keinen Geruch mehr 

verbreitet, und trockne sie zuletzt im Vacuo. ; 

Die Abdampfung der ersteren Lösung bezweckt die 
Entfernung des Wassers und vor allem der freien u 
ligen Säure, vermöge welcher das schwefligsaure Zink- 
oxyd sich in Alkohol löst. Durch den Zusatz von wäls- 
rigem Aether zu der alkoholischen Lösung bedingt man 
die Fällung des oxy-sulfo-schwefelsauren Zinkoxyds, wel- _ 
ches, als begierig nach Wasser, sich mit diesem am Bo- 
den des Gefälses in Gestalt einer opalisirenden Flüssig- 
keit ansammelt. Diese Flüssigkeit wird nach und nach 
milchig, in Folge der Bildung von etwas Schwefelzink, 
dessen Menge fortwährend zunimmt, wenn man nicht den 
Aether durch gelinde Wärme vertreibt, 

Das oxy-sulfo-schwefelsaure Zinkoxyd erscheint in 
Gestalt einer gummigen Substanz von schwach gelber 
Farbe. Es ist in allen Verhältnissen in Wasser löslich, 
sehr löslich in Alkohol, aber wenig löslich in Aether. 
Der Luft ausgesetzt, zerfliefst es anfangs, oxydirt sich 
darauf, setzt Schwefel ab und verwandelt sich in Sulfat. 
Eine wäfsrige Lösung dieses Salzes verändert sich nur 
erst bei einer Temperatur über 100° C.; wenn aber das 
Salz trocken ist, so geschieht die Zersetzung schon bei 
einer Temperatur unterhalb jener, dabei Schwefel und 
Sulfit bildend. 

Läfst man eine alkoholische Lösung von oxy - sulfo- 
schwefelsaurem Zinkoxyd stehen, so setzt sie Schwefelzink 
ab. Die ätherische Lösung bedingt zugleich die Bildung 
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von Schwefel. Eine wäfsrige Lösung dieses Salzes setzt 
sogar Schwefelzink ab, wenn man sie einige Wochen 
mit Zink in Berührung läfst. Dieselbe Erscheinung zeigt 
sich, nach Fordos und Gelis, bei Abwesenheit von 
Zink, wenn man die wälsrige Lösung im Vacuo ab- 
dampft '). Nach denselben Chemikern bildet das Salz 
bei seiner Zersetzung die beiden Verbindungen ZnS und 


(ZnO+S'* )—=Zn-+S S). Wenn der Vorgang wirk- 
lich ein solcher ist, so ist die Zersetzung derjenigen ver- 


gleichbar, welche das Jod bei Einwirkung auf das oxy- 
sulfo-schwefelsaure Natrum bedingt. Denn: 


2Zn S=[(Zu+0)+(5+5)]+25 

as 

Der Schwefel aufserhalb des zusammengesetzten Ra- 
dicals der Säure (S-+S) ersetzt den Sauerstoff des Oxyds 
(Zu-++O), und daraus entspringen die beiden Verbin 


dungen (Zn+S) und (S+O). Diese letztere befindet 
sich unter den günstigsten Umständen zu ihrer Verbin- 
dung mit der Säure des Salzes (Zn+S) und bildet da 
her (Zn+SS). 

Anlangend die Ursache der Bildung der Verbindun- 
gen, die aus der Zersetzung des oxy-sulfo-schwefelsau- 
ren Zinks unter Einfluls von Aether, Alkohol oder Zink 
entspringen, so kann sie auf diejenige bezogen werden, 


die bald die Erzeugung des Salzes ZnS, bald die der 


Verbindung (Zn+5 S) bedingt; denn der Einflufs des 
Contacts dieses fremden Körpers kann nicht besser be- 
griffen werden, als dafs man annimmt, es bilden sich 
galvanische Ströme unter dem gleichzeitigen Einflufs die- 
ser Körper und der Oxy-sulfo-schwefelsäure, deren Ei- 
genschaften in dem Zinksalz vorwalten. 

Das oxy-sulfo-schwefelsaure Zinkoxyd, so wie es 
1) Compt. rend. 15. Mai 1845 
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Aether aus seiner alkoholischen Lösung fällt, gab a 
der Analyse: 


I. Il. Mittel. Chem. Verhältn. _ 
Zink 50,30 4945 49875 0,123 l 
Schwefel 49,70 50,55 145 0249 2 


was zur Formel ZnS führt. ‘woh 
lidels 
Schwefligsaures Zinkoxyd. 


Dieses Salz setzt sich ab entweder wenn man die 
saure Lösung der Producte der Einwirkung von Zink auf 
schweflige Säure in einer Retorte siedet, bis ein Drittel 
der Flüssigkeit überdestillirt ist, oder wenn man das Me- 
tall einige Tage lang mit einer gesattigten wälsrigen Lö- — 
sung von schwelliger Säure in Berührung läfst, oder wenn | 
das aus der Reaction des Zinks herrührende Salzgemenge 
mit Alkohol erschöpft, oder endlich wenn man eine Auf- 
lösung von Zinkoxyd in schwelliger Säure, sey es frei- 
willig abdampfen oder in einer Retorte einsieden läfst. 

Zu bemerken ist, dals man beim ersten Verfahren 
mit der Operation einhalten mufs, ehe ein Drittel der 
Flüssigkeit überdestillirt ist, denn gegen diesen ne 
hin steigt die Flüssigkeit vermöge ihrer Concentrirung. 
auf eine solche Temperatur, dals das oxy-sulfo-schwe- 
felsaure Zinkoxyd Schwefel ablagert und sich in schwef- 
ligsaures Zinkoxyd verwandelt, welches sich seinerseits 
in einer etwas höheren Temperatur zersetzt. 

Das schwefligsaure Zinkoxyd, welches sich aus ei- 
ner sauren und siedenden Lösung absetzt, erscheint in 
Gestalt eines schweren krystallinischen Pulvers von rei- 
nem Weils. Das dagegen, welches sich bei freiwilliger | 
Verdampfung aus der sauren Lösung abscheidet, stellt 
durchscheinende Lamellen dar. Auf welche Weise es 
auch gebildet seyn möge, so ist diefs Salz doch wenig 
löslich in Wasser, sehr löslich aber in einer wälsrigen wi 


Lösung von schwefliger Säure; vermöge der Säure löst | 
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es sich auch in Alkohol. Das oxy-sulfo-schwefelsaure 
Zink löst davon, wenn man die Producte der Reaction 
des Zinks im Vacuo bis zur Syrupsdicke eindampft, eine 
solche Menge, dafs auf Zusatz von wasserfreiem Alkohol 
die Flüssigkeit gesteht. 

An trockner Luft verändert sich das Salz nicht merk- 
lich, allein an feuchter geht es langsam in Sulfat über. 
In einer Glasröhre erhitzt, zersetzt es sich oberhalb 200° 
C., entwickelt schweflige Säure, schwillt auf und hin- 
terläfst endlich Zinkoxyd. 

Von den beiden Analysen, deren Resultate folgen, 
war die erste angestellt mit einem Salze, das sich zu An- 
fange des Siedens einer sauren Lösung abgesetzt hatte; 
die zweite mit einem Salz, das durch freiwillige Ab- 
dampfung einer Lösung von Zinkoxyd in schwefliger Säure 
gebildet worden war. 


I. If. Mittel. Chem. Verhältn 
Zinkoxyd 45,45 4500 45,225 0089 1° 
Schweflige Säure 36,20 36,06 36,130 0,090 1 
Wasser 18,35 1894 18,615 0,165 2 


Das Wasser war durch den Unterschied bestimmt 
worden. Um diese Bestimmungsweise zu controliren, 
glühte man in einer Kugelröhre 0,546 trocknes Sullfit, 
wobei 0,245 reines Oxyd zurückblieben. Berechnet man, 
wie viel schweflige Säure dieses Oxyd verlangt, und zieht 
die Summe beider Verbindungen von der angewandten 
Menge der Substanz ab, so erhält man für das Wasser 
einen Rückstand von 0,097, oder für die Zusammen- 
‚setzung im Hundert: 


Chem. Verhältn. 

Zinkoxyd 4488 0089. 1 
Schweflige Saure 35,71 0,059 1 

Wasser 19,41 0,172 2 


Das schwefligsaure Zinkoxyd, so wie es sich aus ei- 
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ner kalten oder siedenden sauren Lösung absetzt, 
kommt also die Formel: 

Die grofse Löslichkeit des schwefligsauren Zinkoxyds 


in schwefliger Säure könnte glauben lassen, es gäbe ein 
Salz mit mehr als einem Aequivalent Säure. Um dar- 
über keinen Zweifel zu hinterlassen, analysirte ich feuch- 
tes Sulfit, welches sich durch freiwillige Abdampfung aus 
einer sauren Lösung gebildet hatte. Nach Ausdrückung 
zwischen Josephpapier fand sich dieses Salz zusammen- _ 


Zinkoxyd 0,890 0.00176 1 
Schwefliger Säure 0,705 0,00175 1. 
Daraus folgt, dals es im starren Zustande nur ein schwef 
ligsaures Zinkoxyd giebt: 


Oxy-sulfo-schwefelsaures Eisenoxydul. 
u J ) 


Dampft man die Lösung, welche die Producte der 
gegenseitigen Einwirkung von Eisen und schwefliger Säure m 
enthält, im Vacuo ab, und behandelt das Salzgemenge 
mit 90 procentigem Alkohol, so oxydirt sich das oxy- 
sulfo-schwefelsaure Eisenoxydul bei seiner Lösung au- 
genblicklich auf Kosten des Sauerstoffs der umgebenden 
Luft und desjenigen, der im Alkohol gelöst ist. Läfst 
man die alkoholische Lösung zwei Tage lang über ei- 
nige Eisendrähte stehen, so bildet sich ein ochriger Nie- _ 
derschlag und die Lösung nimmt eine schwache grünlich- 
selbe Farbe an. Beim Abdampfen der Flüssigkeit im 
Vacuo über concentrirter Schwefelsäure setzt sich gegen 
das Ende der Operation das oxy -sulfo-schwefelsaure Ei- 
senoxydul in Gestalt einer krystallinischen Masse ab. 

Diefs Salz hat eine grünlichblaue Farbe. Es ist 
sehr löslich in Wasser und in Alkohol. Weder die 
wäfsrige, noch die alkoholische Lösung verändert sich; 
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bringt man aber in die letztere Lösung Eisendrähte, so 
lagert sich mit der Zeit Schwefeleisen (su/fure ferreuz ) 
ab. Man wird sich erinnern, dafs das oxy-sulfo-schwe- 
felsaure Zinkoxyd, in Alkohol gelöst, Schwefelzink bei 
Abwesenheit von Zink absetzt, und dafs bei Gegenwart 
dieses Metalls die wälsrige Lösung dieses Salzes dieselbe 
binäre Verbindung absetzt. Das Eisenoxydul-Salz scheint 
demnach unter diesen Umständen stabiler zu seyn als 
das Zinksalz. Wenn man es indefs dem Einflufs von 
schwelliger Säure aussetzt, lagert es im Laufe von drei 
bis vier Wochen eine reichliche Menge von Schwefel 
ab, was mit dem Zinksalz nicht der Fall ist. 

An der Luft zieht das oxy-sulfo-schwefelsaure Ei- 
senoxydul anfangs eine grofse Menge Wasser an, dar- 
auf oxydirt es sich, trocknet ein und verwandelt sich 
zuletzt in eine amorphe ochrige Masse. Zufolge einer 
Analyse enthält diefs Salz: 


Chem. Verhältn. 
Eisen 0,63 0,00185 
Schwefel 0,74 0,00367 2. 


Das Krystallwasser desselben zu bestimmen, ist aus- 
nehmend schwierig, weil die Lösung dieses Salzes vor 
der Krystallisation sich mit einer Salzkruste überzieht, 
und weil das Salz beim Krystallisiren Risse bekommt, 
in denen es Wasser mechanisch aufnimmt, während es 
an der Oberfläche Wasser verliert und ausbleicht. Die 
Resultate der folgenden Analysen können daher nur als 
Annäherung zum wahren Wassergehalt betrachtet werden. 
0,669 Substanz gaben: 0,201 Eisenoxyd, 0,952 schwe- 


2 felsauren Baryt und 0,035 Schwefel. Bestimmt man das 
: Wasser durch den Unterschied, so ergiebt sich daraus: 
Chem. Verhältn. 
Eisenoxydul 0,180 0,000 101 
Oxy -sulfo-Schwefelsiure 0,252 0,000418 1 
Wasser 0237 0002107 5 


er 
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| 


Gleich dem schwetligsauren Zinkoxyd setzt sich die- 
ses Salz ab, wenn man die saure Lösung von den Pro- 
ducten der gegenseitigen Einwirkung von Eisen und schwef- 
liger Säure in einer Retorte einsiedet, oder diese Lösung 
einige Wochen mit Eisenplatten stehen läfst, oder endlich 
diese Lösung im Vacuo zur halben Syrupsdicke abdampft. 

In diesen drei Fällen zeigt sich das schwefligsaure 
Eisenoxydul in Gestalt eines krystallinischen, weilsen, 
etwas ins Graue fallenden Pulver. Es hat eine solche 
Verwandtschaft zum Sauerstoff, dafs man das Sieden der 
sauren Flüssigkeit, in der es gelöst ist, nur auf zwei bis 
drei Secunden zu unterbrechen braucht, damit der in 
die Retorte eintretende Sauerstoff die mit ihr benäfsten 
Wände derselben gelb färbe. Das siedende Wasser, mit 
welchem man das Salz zur Befreiung von dem anhaften- 
den Oxy-sulfo-sulfat waschen muls, kann selbst nicht 
die Oxydation verhindern, wenngleich man es vor der 
Waschung gegen den Zutritt der Luft geschützt hat. 
Während man das Sulfit unter die Glocke der Luft- 
pumpe bringt, absorbirt es schon merkliche Sauerstoff- 
mengen; und wenn man nach der Farbe zu urtheilen 
ein reines Salz zu haben glaubt, beobachtet man stets, 
dafs es im Vergleich zu dem, welches sich eben aus ei- 
ner siedenden Lösung absetzt, eine gelbe Farbe hat. 

Das zweckmälsigste Verfahren, das schwefligsaure 
Eisenoxydul möglichst rein darzustellen, scheint mir fol- 
gendes zu seyn. Man läflst die saure Lösung der Pro- 
ducte der Reaction von Eisen und schwefliger Säure in 
einer Retorte einsieden, bis die Hälfte der Flüssigkeit über- 
destillirt ist, taucht darauf den Hals der Retorte in sie 


1) Die Formel dieses Salzes, so wie sie sich in der Uebersicht dieser 
Arbeit aufgestellt findet, enthält einen Druckfehler. 
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dendes Wasser und nimmt das Feuer fort. Im Moment, 

da das Sieden aufhört, tritt das Wasser in die Retorte 
: und setzt es in Schutz gegen die Wirkung des Sauer- 
 stoffs der Luft. Sobald die Flüssigkeit erkaltet ist, giefst 
man sie ab und wäscht das Sulfit mehrmals mit ausge- 
kochtem Wasser, welches man in einer Atmosphäre von 


Kohlensäure erkalten gelassen. Hierauf bringt man das 
feuchte Salz unter die Glocke einer Luftpumpe und trock- 
net es neben einer Schale voll concentrirter Schwefel- 
säure. 

Je niedriger die Temperatur ist, bei der man arbei- 
tet, desto besser bewahrt das Sulfit seine weilse Farbe. 
“Allein welche Sorgfalt man auch treffen möge, so ent- 
hale es doch immer Eisenoxyd. 

Das Salz ist wenig löslich in Wasser, unlöslich in 

: Alkohol, löslich dagegen in beiden bei Gegenwart von 
sehwefliger Säure. Es röthet feuchtes Lackmuspapier. 
An der Luft erhitzt, giebt es anfangs Wasser aus, zer- 
fällt darauf zu einem unfühlbaren Pulver, von dem ein 
Theil durch das schwefligsaure Gas fortgerissen wird, wel- 
ches sich bei einer Temperatur von nahe 250° C. ent- 
wickelt. Nach der Zersetzung bleibt Eisenoxyd, gemengt 
mit einer veränderlichen Quantität Eisenoxydul. Die 
Eigenschaft dieses Salzes, durch Wirkung der Wärme 
in schwellige Säure und Eisenoxydul zu zerfallen, könnte 
zur Bereitung dieses Oxyduls benutzt werden, wenn es 
gelänge das schwefligsaure Eisenoxydul frei von Eisen- 

: oxyd darzustellen. Zu dem Ende könnte man sich ei- 

nes Gasometers voll Stickstoff bedienen, und denselben 

_ verbinden mit einem besonderen Apparat, in welchen 

man die verschiedenen Operationen ausführte. 

Zweien Analysen zufolge besteht das schwefligsaure 
 Eisenoxydul aus: 


I. Il. Mittel, Chem. Verhiltn. 

Eisenoxydul 38,73 3831 38535 0,087 1 2 
 Schwellige Säure 35.69 35% 35,45 0,088 1 2 
_ Wasser 25,58 26,16 26,020 0,231 26 5 
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Da dieses Salz sehr gierig nach Sauerstoff ist und 
sich das Wasser nicht besser als durch den Unterschied 
bestimmen läfst, so schreibe ich den Ueberschufs an Was- — 

bei der zweiten Analyse der Gegenwart einer grö- 
fseren, vom Salze etwa absorbirten Sauerstoffmenge zu. — 


Betrachtungen über die Natur der gelben Substanz, zu wel- | 
cher das schwefligsaure Eisenoxydul durch seine Berüh- 


rung mit der Luft Antafs giebt. 


Man sah so eben einerseits, dafs das schwefligsaure 
Zinkoxyd sich an trockner Luft nicht merklich verän- 
dert, und andererseits, dafs das schwefligsaure Eisenoxy- 
dul begieriger nach Sauerstoff ist als das schwefelsaure 
Eisenoxydul. Wäre das Zinkoxyd eine stärkere Base, 
würde das schwefligsaure Zinkoxyd nothwendig dieselbe 
Neigung, an der Luft in Sulfat überzugehen, besitzen, 
als die alkalischen Sulfite. Umgekehrt, wäre die Schwe- 
felsiure eine weniger kräftige Säure, so würde das schwe- 
felsaure Eisenoxydul sich eben so sehr an der Luft zu 
oxydiren streben, als das Sulfit derselben Basis; denn 
die Oxydirbarkeit einer Basis steht im umgekehrten Ver- 
hältnifs der Stärke der Säure, mit der sie verbunden ist. 

Das Zinkoxyd bedingt nicht so schnell die Oxyda- 
tion der schwefligen Säure, als es eine kräftigere Basis 
thut, weil die Verwandtschaft dieses Oxyds zur Schwe- _ 
felsäure weniger stark ist als die eines Alkalis zu der- 
selben Säure. 

In dem schwefligsauren Eisenoxydul oxydirt sich die 
Basis leichter als in dem schwefelsauren Eisenoxydul, 


weil in dem ersteren Salz die Eigenschaften des Oxyds 
weniger latent geworden sind als in dem zweiten. 

Weil aber das Zinkoxyd, als schwache Basis, die 
Oxydation der schwefligen Säure nur langsam bedingt, 
das schwefligsaure Eisenoxydul sich leicht an der Luft 
oxydirt, und das Zinkoxyd, so wie das Eisenoxydul, fast 
eine gleiche Stärke besitzen, so folgt, dafs die Oxyda- 
tion der Basis des cee Fisenoxyduls nicht 


ss 
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nothwendig die der Säure nach sich zieht, da das Eisen- 
oxyd eine noch schwächere Basis ist als das Eisenoxydul. 
Diefs sind die Betrachtungen, die mich darauf brach- 
ten, das Daseyn eines schwefligsauren Eisenoxyds zu ver- 
muthen, und die Oxydation des schwefligsauren Eisen- 
oxyduls als eine Umwandlung dieses in jenes anzusehen. 
Die Erfahrung hat diese Voraussicht vollkommen bestä- 
tigt, und sogar das Daseyn zweier Sulfite von Eisen- 
 oxyd (sesgwozyde de fer) nachgewiesen, nämlich ein 
 drittel- und ein halb-schwetligsaures. 
« Drittel-schwefligsaures Eisenoxyd. seh 
Rührt man Eisenoxydhydrat in Wasser und leitet 
schwefligsaures Gas hinein, so lange die Flüssigkeit es 
absorbirt, so löst sich ein Theil des Oxyds und ertheilt 
dem Wasser eine rothe Farbe, die bis zum anderen Tage 
verschwindet, um einer grünlichgelben Platz zu machen. 
Das zurückbleibende Oxyd hat eine lebhaft rothe 
Farbe, röthet das Lackmus stark, selbst nachdem man die 
freie Säure durch Waschen mit Wasser fortgenommen hat. 


Es entwickelt, unter Einflufs von Schwefelsäure, einen 
schwachen Geruch nach schwefliger Säure, bläut das Ka- 


lium- Eisencyaniir, giebt aber mit dem Kalium-Eisencya- 

nid keine merkliche Färbung, und mit Chlorbarium kei- 

nen in Chlorwasserstoffsäure unlöslichen Niederschlag. 
Diese Substanz ist keine bestimmte Verbindung, 


wovon man sich durch die Resultate der folgenden Ana- 
lyse überzeugen kann: 

Chem. Verhiltn. we 
Fisenoxyd 89,18 31 

Schweflige Säure 10,82 10. 
Nach Erschöpfung der Substanz durch ein dreistün- 
diges Waschen mit Wasser fand sie sich zusammenge 
setzt aus: 


Eisenoxyd 92,62 
Schwelliger Säure 7,38. 
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Ein weiteres achtstündiges Waschen entzog ihr noch 
mehr Säure, denn nun gab die Analyse: 2 ' 
Eisenoxyd 97,00 


Schwetlige Säure 3,00. 

Die Waschwässer zeigten eine immer weniger dun- 
kelbraune Farbe, herrührend vom Daseyn eines halb- 
schwefligsauren Eisenoxyds, das in Wasser wenig lös- 
lich ist, aber darin zersetzt wird in ein noch weniger 
lösliches drittel-schwetligsaures Eisenoxyd und schweflige 
Säure. Durch den Einflufs der freigewordenen Säure 
wird eine gewisse Menge des halb-schwefligsauren Ei- 
senoxyduls ohne Zersetzung gelöst. 


(sebr wenig (löslie u 
löslich) 


Nach und nach entfärbt sich die Flüssigkeit, schwe- 
felsaures und schwefligsaures Eisenoxydul bildend. 
 Vermöge dieser Eigenschaft geschieht es, dafs sich die 
braune Flüssigkeit, welche das Eisen im ersten Augen- 
blick seiner Berührung mit der schwefligen Säure bildet, 
nach einigen Minuten entfärbt. 


Wenn man, ehe die Entfärbung geschehen ist, das 
Waschwasser erhitzt, so entwickeln sich Dämpfe, welche 
das Lackmuspapier röthen. Zugleich verschwindet die 
braune Farbe, und es bilden sich schwefelsaures und 
schwefligsaures Eisenoxydul, nebst wenig léslichem drit- 
tel-schwelligsaurem Eisenoxydul. 

= 2(FeS+FeS+¥FeS+S). 

_ Fügt man schweflige Säure zu der gefärbten Fliis- 
sigkeit und erhitzt, so entfärbt sie sich, ohne Nieder- 
schlag zu bilden; allein wenn sie eine grofse Menge Salz 
gelöst enthält und man rasch erhitzt, fällt drittel-schwef- 
ligsaures Eisenoxyd nieder, wie viel schweflige Säure sie 
auch enthalten mag. — Bei der Fällung des schweflig- 
sauren und des oxy-sulfo-schwefelsauren Eisenoxyduls 


mufs man diese Eigenschaften beriicksichtigen, um diese 
Salze zu entfärben, wenn sie zufällig an der Luft über- 
—oxydirt sind. 

Um das drittel-schwefligsaure Eisenoxyd zu berei- 
ten, giefst man Eisenoxydhydrat, angerührt mit Wasser, 
in ein Probeglas, stellt dieses in ein Kältegemisch und 
leitet schweflige Säure hinein, bis sie nichts mehr auf- 
nimmt. Man filtrirt die Flüssigkeit in ein Glas, welches 
so viel 90- bis 95 procentigen Alkohol enthält, als man 
Wasser angewandt hat. Bei Vermischung mit dem Al- 
kohol läfst die saure Flüssigkeit das halb-schwefligsaure 
Eisenoxyd in Gestalt schön gelber Flocken fallen. So- 
bald das Durchtröpfeln der Flüssigkeit anfängt sich zu 
_ verlangsamen, stellt man den Trichter auf ein anderes 

Gefafs mit Alkohol von gleicher Dichtigkeit, und filtrirt 

sogleich die erste alkoholische Flüssigkeit. Man wäscht 

den auf dem Filter gebliebenen Niederschlag mit kaltem 
7 Wasser, drückt ihn zwischen Fliefspapier aus, und trock- 
net ihn in einem Strom kalter und trockner Luft. 

Bei dieser Operation fällt der Alkohol einen Theil 
des halb-schwefligsauren Eisenoxyds, mit dem das Wasser 
 vermöge eines grolsen Ueberschusses von schwefliger 

Säure gesättigt war. Das Wasser entzieht diesem Nie- 
derschlag ein Drittel der Säure, und hinterläfst drittel- 
schwefligsaures Eisenoxyd stabiler und weniger löslich. 

Oft geschieht es, dafs man keinen Niederschlag er- 
hält, oder nur Spuren davon. Diefs rührt her von der 
j Temperatur, von der Dauer der Operation oder von dem 
_ Concentrationsgrad der sauren Flüssigkeit. — Arbeitet 
man im Sommer und unterläfst das Abkühlen der Ge- 
_fälse, in welchen sich die Lösung befindet, oder wen- 
det man ein schlecht filtrirendes Papier an, so verwan- 


_ delt sich ein Theil des halb -schwefligsauren Eisenoxyds, 


auf die vorhin angezeigte Weise, in Eisenoxydulsalz, 
und die Lösung verliert die Eigenschaft, mit Alkohol ei- 
nen Niederschlag zu geben, weil der Unterschied der 
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Löslichkeit des halb-schwefligsauren Eisenoxyds in bei- 
den Lösemitteln nicht sehr grofs ist. Aus demselben 
Grunde erhält man keinen Niederschlag mit Alkohol, wenu 
man nicht einen Ueberschufs von Eisenoxydhydrat in 
das Wasser eingerührt hat. 

Diels Hydrat mufs frisch bereitet oder wenigstens 
im feuchten Zustande aufbewahrt worden seyn. Bediente 
man sich eines trocknen Hydrats, so bekäme man keine 
so hinreichend gesättigte Lösung, dafs sie auf Zusatz von 
Alkohol einen Niederschlag gäbe. 

Die alkoholische Flüssigkeit, von der man den Nie- 
derschlag abfiltrirt, trübt sich nicht auf Zusatz einer neuen 
(Juantität Alkohols, obgleich sie noch eine grofse Menge 
von Sulfit gelöst enthält. Im Gegentheil der schon in 
der alkoholischen Flüssigkeit gebildete Niederschlag löst 
sich allmälig wieder in dem Maafs als das gelöste Sulfit 
sich in Eisenoxydulsalz verwandelt. Der Niederschlag 
seinerseits verwandelt sich bei der Wiederauflösung in 
Eisenoxydulsalze, und nach einigen Tagen entfärbt sich 
die Flüssigkeit zuletzt bis zu dem Grade, dafs sie nur 
noch eine schwach grüne Farbe zeigt. 

So lange das drittel-schwefligsaure Eisenoxyd feucht 
ist, besitzt es eine blafsgelbe Farbe, röthet das Lackmus- 
papier, schmeckt auf der Zunge sauer und herbe, ist sehr 
wenig löslich in Wasser und entwickelt, bei schwacher 
Erwärmung, schweflige Säure. An der Luft verwandelt 
es sich mit der Zeit in Sulfat. Chlorwasserstoffsäure löst 
es mit intensiv gelber Farbe. Verdünnt mit Wasser trübt 
sich diese Lösung nicht durch Chlorbarium; sie bildet 
auch keinen Niederschlag mit Kalium-Eisencyanid, selbst 
nicht nach genauer Sättigung mit Kali, aber Kalium -Ei- 
sencyaniir fällt Berlinerblau. Schwefelsäure löst das Salz 
unter leichtem Aufbrausen. 

Trocken, besitzt das drittel-schwefligsaure Eisen- 
oxyd eine blässere Farbe, ist nicht merklich lösbar in Was- 
ser, hat keinen Geschmack, röthet feuchtes Lackmuspa- 
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| 7 pier nur schwach, verändert sich nicht an der Luft, löst 


sich nicht wohl anders als in Chlorwasserstoffsäure und 
giebt erst bei einer Temperatur über 200° C. schwef- 


a‘ lige Säure aus. 

. 0,35 Substanz analysirt, gaben: 0,16 Eisenoxyd und 
0,23 schwefelsauren Baryt =0,0633 schweflige Säure. 
\ Den Unterschied für Wasser nehmend, hat man für die 
Zusammenselzung: 
Chen 
Eisenoxyd 46,714 on7 1 

Schweflige Säure 18,086 0,045 | 
Wasser 35200 03270 


Nach diesem Resultat habe ich in der Uebersicht 
dieser Arbeit die Zusammensetzung des Salzes durch die 
Formel (FeS+7 H) ausgedrückt. Erwägt man aber, dafs 
bei der Oxydation des trocknen Sulfits schwer ein ge- 
ringer Verlust an schwelliger Säure zu vermeiden ist, und 

dafs dieser Verlust die Wassermenge vermehrt, so folgt, 
dafs man, zur genauen Bestimmung dieser letzteren, zu 
der gefundenen schwefligen Säure die Menge, die an die- 


ser Säure fehlt, um mit 46,714 Eisenoxyd ein drittel- 
schwefligsaures Salz zu bilden, hinzufügen, und die Summe 
von der angewandten Substanz abziehen mufs. Voll- 
zieht man diese Rechnung, so findet man: 


Eisenoxyd 46,714 0,047 
Schweflige Säure 19,153 0,047 
Wasser 34,133 0,303 


d. h. das Verhältnifs für das Wasser schwankt zwischen 
den Zahlen 6 und 7. Und weil man bei der Analyse 
eines unorganischen Körpers fast immer einen Verlust 


an diesem erleidet, so wird man veranlafst, die Zusam- 
mensetzung des Salzes auszudrücken durch die Formel: 


(FeS+6H). 
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Halb-schwefligsaures Eisenoxyd. 


Wenn man statt den Niederschlag, welchen Alko- 
hol in der gesättigten wälsrigen Auflösung von schwefli- 


ger Säure und schwefligsaurem Eisenoxyd bewirkt, mit 
Wasser auszuwaschen, die gefärbte alkoholische Flüssig- 
keit mit reinem Alkohol verdrängt, so erhält man einen 
Niederschlag, der, wenn er trocken ist, eine strohgelbe 
Farbe besitzt. Durch Zerlegung einer gewissen Menge 
dieser Substanz erhielt man: en 
Vernachlässigt man das Waschen, so kann man die 
Substanz beim Trocknen nicht im homogenen Zustand 


erhalten. Oft wird sie beim Trocknen cohärent, schwarz, 
und erst nach einer gewissen Zeit zerreiblich. Ein an- 
der Mal zeigt sich diese Veränderung nur an gewissen 
Stellen der Masse, von wo aus sie allmälig fortschreitet, 
um nur an den Orten einzuhalten, wo der Zusammen- 
halt unterbrochen ist. Endlich geschieht es, dafs ge- 
wisse Theile zu einer Substanz von gleicher Farbe wie 
die der zuvor analysirten Masse eintrocknen. 
Die Analyse der veränderten Substanz führte zu den 
Zahlen: 
Eisenoxyd 
Schweflige Säure 34,700 
Nach den Resultaten dieser beiden Analysen ist klar, 
dafs die Waschungen mit Wasser dem Niederschlag ge- 


bundene schweflige Säure entziehen, und dafs sich beim 
Trocknen des nicht gewaschenen Niederschlags eine ver- 
änderliche Menge schwefliger Säure entwickelt, aber eine 
geringere als das Wasser und selbst der Alkohol fort- 
nehmen. 

Der Säureverlust, den die Substanz unter diesen 


Umständen erleidet, und die Gegenwart der freien Säure 
in der Flüssigkeit, mit welcher der nicht gewaschene 


Niederschlag getränkt ist, würden die genaue Bestim- 
mung der Zusammensetzung des Sulfits, so wie es sich 
in der sauren alkobolischen Flüssigkeit bildet, schwierig 
machen, wenn es nicht die besondere Eigenschaft be- 
sälse, nach und nach an der Luft zu zerfliefsen und dar- 
auf einzutrocknen. Diese Erscheinung zeigt sich jedes- 
mal, wenn man den Niederschlag nach dem Ausdrücken 
zusammenprefst und darauf an einem Ort ohne Luftzug 
liegen läfst. 

Durch Zerlegung des freiwillig zerflossenen (fondu) 
Sulfits erhielt man 0,165 Eisenoxyd nnd 0,369 schwefel 
sauren Baryt =0,101 schweflige Säure. Daraus folgt, 
dafs der nicht gewaschene Niederschlag halb -schwellig- 
saures Eisenoxyd ist. Denn 


Chem. Verhältn. 
Eisenoxyd 62,31 0063" i100 2 
Schweflige Säure 37,69 0,094 1,49 3 
geben die Formel: 
Fe? 5°, 

Da man diefs Sulfit nicht kiinstlich trocknen kann, 
und da es nur sehr langsam gestarrt, so könnte man das 
Wasser nicht anders durch den Unterschied bestimmen, 
als dafs man die grofse Menge Sauerstoff, welche diefs 
Salz während der langen Zwischenzeit absorbirt, in Rech- 
nung zöge. Da diese Bestimmungsweise nur zu wenig ge- 
nauen Resultaten führen würde, so suchte man das Wasser 
direct zu bestimmen an einer geringen Menge der Sub 
stanz, die man in eine Atmosphäre von Kohlensäure ge- 
legt hatte; allein ein Zufall unterbrach unglücklicher- 
weise den Gang der Operation. 

Die Eigenschaften des feuchten halb-schwefligsauren 
Eisenoxyds ähneln denen des drittel-schwefligsauren; al 
lein sie sind hervortretender. Es unterscheidet sich über- 
diefs von dem letzteren Salze dadurch, dafs es in Was- 
ser in schweflige Säure und in drittel-schwetligsaures Ei- 

sen- 
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senoxyd zerfallt. Der Alkohol bedingt nicht so gut die 
Zersetzung als das Wasser. Ein Strom trockner Luft 
nimmt die Säure nur an der Oberfläche fort, und den- 
noch kann man den Säureverlust in diesem Falle nur 
den sich bildenden Wasser- und Alkoholdämpfen zu- 
schreiben. 

Unter dem Einflufs von Aether und einer geringen 
Wärme bräunt und ballt sich das feuchte halb-schwef- 
ligsaure Eisenoxyd. Drückt man es in einem Mörser 
zusammen oder streicht es auf einer Glasplatte aus, so 
zergeht es zu einer dicken, durchscheinenden, schön ru- 
binrothen Flüssigkeit, einige Zeit hernach nimmt die Flüs- 
sigkeit Consistenz an, trocknet aber nur langsam ein 
und, wenn sie trocken ist, zeigt sie sich in Gestalt durch- 
scheinender Schuppchen von derselben Farbe. 

Erwägt man die Umstände, unter welchen diese Me- 
tamorphose vor sich geht, und berücksichtigt man die 
Eigenschaft der freiwillig zerflossenen Substanz, von sel- 
ber auszutrocknen, so könnte man die Erscheinung ei- 
ner Wasserentwicklung zuschreiben, und sie auf dasje- 
nige beziehen, was man bei Erhitzung eines Salzes mit 
vielem Krystallwasser beobachtet. Allein die Eigenschaft 
dieses Salzes, sich in Wasser zu zersetzen und ein un- 
schmelzbares, sehr wenig lösliches Sulfit zu bilden, die 
Unschmelzbarkeit des Salzes selbst und die geringe Ver- 
wandtschaft desselben im trocknen Zustande zum Was- 
ser, der Einflufs endlich des Aethers auf das Sulfit, sind 
Thatsachen, welche erlauben, die Metamorphose des Sal- 
zes als eine besondere Eigenschaft zu betrachten. 

Das metamorphosirte halb-schwefligsaure Eisenoxyd 
röthet nur schwach das Lackmuspapier. Wasser scheint 
nur geringe Wirkung darauf zu haben. Verdünnte Schwe- 
felsäure zersetzt es nur langsam. Erhitzt, zersetzt es sich 
nur in einer ziemlich hohen Temperatur. Eine Lösung 
dieses Salzes in verdünnter Chlorwasserstoffsäure giebt 
mit Chlorbarium einen weilsen Niederschlag, theilweis 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXI1. 29 
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ines von dem, welchen eine gleiche Menge des 
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= a in Wasser, das mit derselben Säure angesäuert 
Subtrahirt man das Gewicht dieses unlöslichen Nie- 


Salzes nach vollständiger Oxydation seiner Säure giebt, 
-- gelangt man zu dem Verhältnifs: 
Schweflige Säure 31,68 
Schwefelsäure 68,32. 

Da das Kalium-Eisen-Cyanür keinen Niederschlag 
giebt in der neutralisirten chlorwasserstoffsauren Lösung, 
so folgt, dafs die Schwefelsäure sich während der Me- 
tamorphose auf Kosten des Sauerstoffs der Luft bil- 
det. Die theilweise Umwandlung der schwefligen Säure 
durch Wirkung des Sauerstoffs erlaubt sogar anzuneh- 
men, dals dieses Gas keineswegs der Ursache fremd ist, 
die das freiwillige Zergehen des halb-schwefligsauren Ei- 
senoxyds bewirkt. 

Wie dem auch sey, so scheint es doch gewils, dafs 
die Säure des feuchten halb- und drittel-schwetligsauren 
Eisenoxyds sich nur auf Kosten des Sauerstoffs der Luft 

oxydirt, und dafs die Entfärbung dieser Salze nur ge- 
schieht durch die desoxydirende Wirkung der freien 
schwefligen Säure auf das in ihnen enthaltene Oxyd. 
Diese Eigenschaften erklären sich leicht, wenn man er- 
wägt, dafs diese Verbindung überdiels im gebundenen 
Zustand stabiler als im freien ist. Diese Stabilität ist 
sogar bei den Eisenoxyd-Sulfiten so grofs, dafs sie die 
überwiegende Verwandtschaft der Schwefelsäure, gegen 
die der schwefligen Säure, zum Eisenoxyd und beson- 
ders zu dem aus der Umwandlung entspringenden Eisen- 
oxydul vernichtet. Wenn dem nicht so wäre, würden 
die beiden Sulfite sich im trocknen Zustande bei Zutritt 
der Luft nicht allein nicht halten, sondern sogar nicht 
existiren. Bringt man aber diese Salze in Berührung mit 
einem Körper, welcher sich aufserhalb des Einflusses be- 
findet, der die Umwandlung der schwetligen Säure in 
Schwefelsäure, oder die des Eisenoxyds in Eisenoxydul 
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verhindert, alsdann widersetzt sich nichts, dafs die Ver- 
wandtschaften in Thätigkeit treten, dafs der Sauerstoff, 
wenn man das feuchte Salz seiner Wirkung aussetzt, 
ein dem Sulfit entsprechendes Sulfat bilde, oder dafs 
die freie schwetlige Säure dem Eisenoxyd ein Drittel 
des Sauerstoffs raube, welchen es enthält zur Bildung von 
(Fe?S? +S)—2(FeS+FeS). 

Es ist vermöge dieser Eigenschaft, dafs das halb- 
schwefligsaure Eisenoxyd, obwohl die Bildung von drittel- 
schwefligsauren Eisenoxyd veranlassend, mit Wasser eine 
braune und saure Auflösung giebt, die sich im Laufe ei- 
niger Stunden entfärbt. Vermöge der nämlichen Eigen- 
schaft entzieht auch die schweflige Säure dem Oxyde ei- 
nes löslichen Eisenoxydsalzes ein Drittel seines Sauer- 
stoffgehalts. 

Es giebt indefs eine Thatsache, die im Widerspruch 
zu stehen scheint mit der Erklärung, die wir eben, von der 
Stabilität ausgehend, gegeben haben. Wenn man die 
Oxydule des Eisens und Kupfers vergleicht, so bemerkt 
man, dafs das erstere sich mit der Salpetersäure zu ver- 
binden vermag, während das letztere sich auf Kosten 
des Sauerstoffs dieser Säure oxydirt. Hienach miifste 
das Eisenoxyd leichter reducirbar seyn als das Kupfer- 
oxyd, wenigstens auf nassem Wege; denn man kann die 
Reducirbarkeit eines Körpers mit der eines anderen nicht 
vergleichen, wenn, vom trocknen Wege ausgehend, der 
eine bis zu einem gewissen Grade indifferent wird, wie 
das Eisenoxyd. Nichts destoweniger verwandelt sich das 
Kupferoxyd unter Einflufs der schwefligen Säure in Ku- 
pferoxydul. Diese Erscheinung ist um so merkwürdiger, 
als das Kupferoxyd eine kräftigere Basis ist als das Ei- 
senoxyd, und es folglich mit den Säuren stabilere Ver- 
bindungen geben muls als das letztere Oxyd, wenigstens 
wenn man die Stabilität einer Verbindung dem Verwandt- 


schaftsgrade seiner Bestandtheile zuschreiben kann, abge- 
29 * 
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sehen von den Modificationen, die etwa an diesem Agens 
eintreten können. 

Bemerken wir indefs, dafs man mittelst der Affini- 
tät des Kupferoxyds selbst die Reaction anders erklären 
kann. Man kann die Reduction, die dieses Oxyd erlei- 
det, als eine natürliche Folge der groisen Verwandtschaft 
zwischen ihm und der Schwefelsäure betrachten; denn 
aus der Einwirkung der schwelligen Säure auf das Ku- 
pferoxyd entspringt schwefligsaures Kupferoxydul und 
schwefelsaures Kupferoxyd (Berzelius). Allein dar- 
auf kann man einwenden, dafs einerseits die Basis des 
schwefelsauren Kupferoxyds sich durch die schweflige 
Säure auf das Minimum der Oxydation reducirt findet, 
und dafs andererseits das schwelligsaure Kupferoxydul 
seine Säure in siedendem Wasser abgiebt; diefs scheint 
zu beweisen, dafs in Bezug auf die schweflige Säure 
das Kupferoxydul eine weniger kräftigere Basis als das 
Fisenoxydul ist. 

Das Daseyn des halb- und drittel-schwefligsauren 
Eisenoxyduls, nebst der Stabilität dieser Salze im trock- 
nen Zustande, sind also Thatsachen, die unsere ganze 
Aufmerksamkeit verdienen, um so mehr, als von La- 
voisier an‘) bis auf unsere Tage die Chemiker das 
Daseyn dieser Salze bis zu dem Grade in Zweifel ge- 
zogen haben, dafs sie nicht einmal einen Versuch zu 
deren Darstellung machten. 


PR Drittel -schwefligsaures Eisenoxyd - Kali. 


Dieses Salz fällt nieder, wann man eine sehr ver- 
dünnte Auflösung von reinem Kali zu der alkoholischen 
Lösung schüttet, von der man das halb -schwefligsaure 
Eisenoxyd abfiltrirt hat. Man fügt die Kalilösung in 
kleinen Portionen hinzu und rührt darauf jedesmal die 
Flüssigkeit um. Es bildet sich anfangs ein gelber Nie- 
derschlag, der beim Umrühren verschwindet. Bald her- 
1) Traité element. de chimie, 3™° edit. T. I p. 245. 


| 
| 
> 
g 
i 


NS 


nach wird aber der Niederschlag bleibend und nimmt eine 
schmutziggelbe Farbe an. Man beendet die Operation, 
wenn die Flüssigkeit nur noch einen schwachen Geruch 
nach schwetliger Säure verbreitet. Nach einigen Stun- 
den der Ruhe giefst man ab, filtrirt, wäscht den Nie- 
derschlag mehrmals mit siedendem Wasser und trocknet 
ihn in einem Strom von trockner Luft, nachdem man 
ihn zwischen Flielspapier ausgeprelst hat. 

Bei dieser Operation bediugt das Kali, indem es ei- 
nen Theil der schwefligen Säure sättigt, die Fällung ei- 
ner gewissen Menge eines Doppel-Sulfits, in welchem 
das halb schwefelsaure Eisenoxyd vorwaltet. Dieser Nie- 
derschlag löst sich wieder in freier schwefliger Säure. 
Eine neue Quantität Kali zeigt dieselbe Erscheinung, bis 
so weit, dafs während dieses zweiten Intervalls der Nie- 
derschlag eine weniger intensive Farbe besitzt und sich 
weniger schnell wieder löst. Sobald der Niederschlag 
bleibend wird, ist die Farbe desselben gleichförmig. Fügt 
man zu viel Kali hinzu, so bemächtigt sich dasselbe der 
Säure des drittel-schwefligsauren Eisenoxyduls und schei- 
det Oxyd ab. Fügt man nicht genug hinzu, so enthält 
das drittel-schwefligsaure Eisenoxyd-Kali eine zu grolse 
Menge vom drittel-schwefligsauren Eisenoxyd. Läfst man 
endlich das Doppelsalz einige Zeit mit der Flüssigkeit, 
in der es sich gebildet, in Berührung, so kann es vom 
drittel-schwefelsauren Eisenoxyd eine veränderliche Menge 
enthalten. 

Das drittel - schwelligsaure Eisenoxyd - Kali unter- 
scheidet sich vom drittel-schwefligsauren Eisenoxyd ei- 
gentlich nur durch seinen Gehalt an Kali und seine Farbe. 
So lange es feucht ist, ist es schmutzig gelb, sobald es 
aber trocken ist, nimmt es eine intensiv gelbe Farbe an. 

0,595 Substanz aualysirt, gaben: 1,332 schwefelsau 
ren Baryt =0,366 schweflige Säure; 0,34 Eisenoxyd und 
0,34 schwefelsaures Kali =0,1S4 Kali. Hienach gelangt 
man zu den Zablen: 
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‘Kali 20,67 0,035 
Eisenoxyd 38,20 0,039 
Schweflige Säure 41,13 0,103 3. 


Obwohl dieses Resultat beweist, dafs die Substanz 

einen Ueberschufs von drittel-schwefligsaurem Eisenoxyd 

enthielt, erlaubt es doch die Zusammensetzung des Dop- 

pelsalzes auszudriicken durch die rohe Formel: 
KFeS?, 

Um zur rationellen Formel zu gelangen, kann man 
verschiedentlich conjecturiren. Nimmt man an, das Salz 
sey eine Verbindung zweier Doppelsalze: 

2K FeS* =| (KS+¥FS)+(KS+FeS: )} 
so setzt man in demselben ein Sulfit voraus, dessen Exi- 
stenz wenig wahrscheinlich ist, riicksichtlich der Analogie, 
die zwischen den Verwandtschaften der schwefligen Säure 
und der Kohlensäure einerseits, und der des Eisenoxyds 
und der Thonerde andererseits vorhanden ist '). Selbst 
die Bereitungsart dieses Sulfits und die Verwandtschaft 


des Salzes KS zur schwefligen Säure widersetzen sich 
der Annahme dieser Hypothese. 
Man kann es auch folgendermafsen zusammengesetzt 


> betrachten: 
2K Fes! =(K*S* +e" §*), 


| Allein in diesem Fall würde man das Daseyn eines al- 
__ kalischen Sulfits annehmen, welches man bis jetzt im 


isolirten Zustand nicht kennt. Diese Verbindung, wenn 
sie existirte, könnte sich übrigens mit einem Drittel der 
Säure verbinden, die das halb-schwefligsaure Eisenoxyd 
abgiebt, selbst bei seiner Berührung mit Wasser. 


1) Nach Hrn. Gougginsperg von Vevay hat die schwefligsaure Thon- 
u erde, welche sich aus einer sauren Lösung absetzt, zur Formel: 
ÄIS-+AH. 
= 8 (Annal. der Chemie und Pharmacie, Bd. XLV S, 41.) 


x 
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Mithin muls das doppel-Sulfit zusammengesetzt seyn 
nach der Formel: Pe 


KFeS*=(KS?+-F¥eS), 
die eine Vereinigung zweier Verbindungen bezeichnet, 
welche, wie die einfachen Salze der beiden vorherigen 
Hypothesen, eine entgegengesetzte Tendenz haben, von 
denen aber die eine keinen Einfluls auf die Säure der 
anderen ausüben kann. Het 


XIU. Aufzählung der Hauptfolgerungen, zu wel- 
chen die Entdeckung des schwefelsauren Stick- 
stoffoxyds Anlafs gegeben, nebst einer experi- 


7 mentellen Beweisführung vom Nichtdaseyn die- 
ses Salzes ; com I r. Ko: ne; 
Professor der Chemie in Brüssel. 


Ais Hr. H. Rose Stickstoffoxyd iiber wasserfreie Schwe- 
felsäure leitete, erhielt er eine weilse feste Verbindung, 
die an der Luft nicht rauchte, und sich erst in ziemlich 
hoher Temperatur verflüchtigte. 

Obwohl diese neue Verbindung mit Alkohol salpe- 
tersaures Aethyloxyd bildete, betrachtete der deutsche 
Chemiker sie doch als bestehend aus Schwefelsäure uud 
Stickstoffoxyd, und gab ihr die Formel (N+25)..'). 

Die Entdeckung dieser Verbindung veranlafste bald 
verschiedene theoretische Betrachtungen, und erlaubte 
sich über die Natur, Constitution und Reaction mehrer 


Verbindungen auszusprechen. 
Die Untersalpetersäure (lacide hypoazotique) statt, 
wie bisher angenommen worden, die Zusammensetzung 


1) Poggendorff's Annalen, Bd XLVIES.603, 


= 
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6) Ebendaselbst. 
x 7) Ann. de chim. Ser. III T. II p. 49. De 
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(N-+N) zu haben, war dagegen nach der Formel (N+2X) 
constituirt '). 

Das Product der ersten Phase der Einwirkung des 
Phosphors auf die Salpetersäure war eine Verbindung 
analog jener ?). 

Das krystallinische Product, welches Herr Kuhl- 
mann erhielt, als er ein Atomgewicht wasserfreier Schwe- 
felsäure mit einem Atomgewicht Salpetersäure destillirte, 
hatte dieselbe Zusammensetzung wie das schwefelsaure 
Stickstoffoxyd ?). 

Dasselbe Sulfat bildete sich durch Wirkung sie- 
dender Schwefelsäure auf kleine Mengen von Salpeter- 
säure *). 

Dieselbe Verbindung entstand auch bei Eindampfung 
englischer Schwefelsäure °). 

Durch Wirkung von trocknem oder feuchtem Stick- 
stoffoxyd auf gewöhnliche Schwefelsäure erhielt Herr 
Adolph Rose dieselbe Verbindung ° ) 

Auf die Existenz dieses Salzes hat Hr. Pelouze 
eine Darstellungsweise desselben gegründet ’). 

Nach Hrn. Reinsch bilden Phosporsäure und Ar- 
sensäure mit dem Stickstoffoxyd Verbindungen analog 
dem schwefelsauren Stickstoffoxyd °). 

Allein die aus dem Daseyn dieser Sulfate hergelei- 
teten Folgerungen würden hiebei nicht stehen bleiben. 
Es würde andere, noch wichtigere geben, wenn die Beob- 
achtungen der HH. H. und A. Rose richtig wären. 


1) Poggend. Ann. Bd. 47 S.605. Berzelius, Jahresb. 1843, S. 29. 
2) Berzelius, Jahresbericht, 1841, S. 32. 
3) Ebendaselbst, 1843, S. 31. 

4) Poggendorff’s Annalen, Bd. 50 S. 161. 
5) Ebendaselbst. 


8) Journal f. pract. Chemie, Bd. XXVIII S. 391. 


In der That, wenn das Stickstoffoxyd fähig wäre, 
sich mit der Schwefelsäure, Salpetersäure u. s. w. zu 
verbinden, so würde es offenbar gegen Säuren die Rolle 
einer Basis spielen, und die Nitro -Sulfate des Hrn. Pe- 
louze könnten alsdann anders betrachtet werden, als 
es dieser Chemiker thut. Nun aber gab es, ehe ich die 
Natur der Oxysulfo-Schwefelsiure kennen lehrte, unter 
den vielen Verbindungen der schwefligen Säure nur eine, 
welche annehmen liefs, die schweflige Säure spiele eben 
sowohl die Rolle eines Radicals als de eines zusammen- 
gesetzten Körpers, und diese Verbindung war die Ni- 
tro-Schwefelsäure. Alle übrigen, welche die schweflige 
Säure mit einfachen oder zusammengesetzten Radicalen 
eingeht, konnten als binäre Körper mit einfachem Ra- 
dical oder als Gruppen binärer Körper mit einfachem 
Radical betrachtet werden. Dasselbe gilt von einer gro- 
fsen Anzahl analoger Verbindungen, namentlich von fol- 
genden: 

S—2SO 
oe 3(S+58)=(S +55 3) 
3Cr=(Cr+2€r) 
(K+ Cr Gr) =(K+2 Gr). 
Gegenwärtig, da wir die Natur der sc hwefligen Säure 
besser kennen und die Constitution der Sensriniiitinn- 
ren des Schwefels kein Räthsel mehr ist ?), läfst sich 
leicht beweisen, dafs das in der unorganischen Chemie 
rücksichtlich der sauerstoffhaltigen Verbindungen aufge- 
stellte Princip in einer grofsen Zahl von Fällen mangel- 
haft ist; und wenn Hr. H. Rose nicht die Existenz des 


1) Das Symbol * bezeichnet ein Aequivalent Chlor. 


2) S. meine Betrachtungen über die Constitution der Producte, die 
aus der gegenseitigen Einwirkung von schwefliger Säure und Eisen 
oder Zink entspringen. (Annalen, dies. Band, $. 245 und 431.) 
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schwefelsauren Stickstoffoxyds angegeben hätte, würde 
hinsichtlich der Functionen dieses Oxyds kein Zweifel 
existiren. 

Gestehen wir indefs, dafs unter den sauerstoffhalti- 
gen Verbindungen, welche man die Rolle einfacher Kör- 
per spielen läfst, sich welche befinden, deren Natur noch 
nicht hinreichend studirt worden ist, um sie als Radicale 
zu betrachten. Dahin gehört z. B. die Untersalpeter- 
säure, welche die französischen Chemiker eine wichtige 
Rolle bei organischen Verbindungen spielen lassen. Auch 
habe ich, um die Natur dieser Säure besser kennen zu 
lernen, mir vorgesetzt, die Wirkung derselben auf die 
Chlorwasserstoffsäure zu studiren, deren Element (£—) 
eine analoge Rolle zu spielen scheint, wie die Untersal- 
petersäure gegen Verbindungen mit zusammengesetztem 
Radical. Allein da diese Untersuchungen die Kenntnils 
der Eigenschaften des schwefelsauren Stickstoffoxyds er- 
fordern, und diese Eigenschaften noch nicht recht ermit- 
telt sind, so habe ich zuvörderst versucht, diese Verbin- 
dung mittelst wasserfreier Schwefelsäure und darauf mit- 
telst einfach gewässerter Schwefelsäure zu bereiten. Jch 
traf die Sorgfalt, vor der Operation die Luft des Ap- 
parats mittelst eines Stroms von Kohlensäure auszutrei- 
ben. Dieser Apparat war so eingerichtet, dafs das Stick- 
stoffoxyd gewaschen und getrocknet werden konnte, ehe 
es mit der Schwefelsäure in Berührung kam. Nach der 
Operation trieb ich das gasige Stickstoffoxyd aus, durch 
Herstellung des Gasstroms, der zuvor die Luft ersetzt 
hatte. Bei Untersuchung des Productes der Reaction 
habe ich an demselben keine anderen Eigenschaften ge- 
funden als die, welche einer mit einigen Spuren salpetri- 
ger Säure verunreinigten Schwefelsäure zukommen. 

Schliefsen wir aus diesen Thatsachen: 

1) Dafs die HH. H. und A. Rose, indem sie das 
Stickstoffoxyd nicht wuschen und auch nicht bei Aus- 
schlufs der Luft arbeiteten, nur analoge Krystalle ent- 
stehen sahen, wie sie in den Bleikammern sich bilden. 
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09) Dafs es auch diese Verbindung ist, durch deren 
Erhitzung mit schwefelsaurem Ammoniak Hr. Pelouze 
sich Stickstoff verschafft hat. 

3) Dafs es analoge Verbindungen sind, die Herr 

Reinsch dargestellt hat. 

4) Dafs in den Oxynitrosulfaten das Stickstoffoxyd 
die Rolle eines einfachen Körpers spielt. 

In Betreff der Wirkung, welche siedende Schwe- 
felsäure auf Stickstoffoxyd ausübt, werde ich in einer 
Abhandlung über die Natur des Königswassers und die 
der Untersalpetersäure nächstens zeigen, dafs das aus 
dieser Reaction entspringende Product eine Verbindung 
von Schwefelsäure und salpetriger Säure ist. a 
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XIV. Yiro-Titanit, eine neue Mineralspecies; 


con Th. Scheerer in Christiania. 


Ungefähr 1; Meile nordöstlich von Arendal, auf der 
Siidspitze der Bu-Insel (Buöe), dicht bei den Buöe- 
Gruben, befindet sich ein Steinbruch ') in welchem Feld- 
spath für die Kopenhagener Porcellanfabrik gebrochen 
wird. Der Feldspath kommt in einer sehr bedeutenden, 
theils aderartigen, theils stockförmigen granitischen Aus- 
scheidung im Gneuse vor, welche sich an vielen Stellen 
mit vollkommen scharfen Gränzen von letzterem abge- 
sondert zeigt. In der Nähe des Contactes beider Fels- 
ınassen hat sich der Feldspath der Lagerstätte vorzugs- 
weise in grofsen krystallinischen Parthien und Krystal- 
len ausgeschieden, während sich der Quarz besonders 
gegen die Mitte hin concentrirt hat. Dicht an der Gneus- 
gränze, in dem daran ausgeschiedenen Feldspathe, fand 


1) V. Leonhard und Bronn’s neues Jahrbuch, Jahrgang, 1843, 
Heft 6, S.660. 
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ich ein beinahe faustgrofses, rundliches Stück eines Mi- 
nerals eingewachsen, welches mir einer näheren Unter- 
suchung werth zu seyn schien. Durch die Steinbruchs- 
arbeiten war, allem Anscheine nach, etwa die eine Hälfte 
desselben abgesprengt worden, konnte aber nirgends im 
Steinbruche aufgefunden werden. Die nähere Charak- 
teristik dieses Minerals ist Folgende: 

Aeufsere Gestalt, Formlos. 

Innere Gestalt. Nur ein einziger Blätterdurchgang 
tritt deutlich und scharf hervor; von zwei andern dürf- 
ten nur schwache Andeutungen vorkommen. 

Bruch. Kleinmuschlig in’s Unebene. 

Farbe. Braunschwarz. Das gepulverte Mineral sieht 
licht gräulichbraun aus. 

Durchsichtigkeit. Selbst in dickeren Splittern ist 
das Mineral mit braunrother Farbe durchscheinend. 

Glanz. Auf der deutlichsten Spaltungsfläche Glas- 
glanz, auf Bruchflächen mit einer Beimischung von Harz- 
glanz. 

Härte. Zwischen Quarz und Feldspath. (Die Härte 
des Sphens, mit welchem das in Rede stehende Mineral 
einige Aehnlichkeit hat, ist zwischen der des Feldspaths 
und der des Apatits. ) 

Specifisches Gewicht. 3,69. (Sphen =3,4— 3,6.) 

Verhalten zur Wärme. Was Mineral ist nicht py- 
rognomisch. Gröfsere Stücke ändern ihr Ansehn durch 
Glühen nur wenig. Splitter des geglühten Minerals sind 
aber mit schmutzig grünlichgelber Farbe durchscheinend, 
und das Pulver desselben besitzt eine lichte Thonfarbe. 

Verhalten vor dem Löthrohre. Verhält sich im Gan- 
zen zu Flüssen wie Sphen, zeigt aber einen nicht unbe- 
deutenden Eisengehalt. 

Verhalten zu Säuren. Das fein gepulverte Mineral 
wird durch Salzsäure vollkommen aufgeschlossen. Brau- 
ner Sphen von Arendal wird diefs nicht. 

Chemische Constitution. Durch Behandlung wit Salz 
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säure wird eine beträchtliche Menge Kieselerde und Ti- 
tansäure abgeschieden; verdünnt man die darüberstehende 
Flüssigkeit mit Wasser und stellt sie an einen temperir- 
ten Ort, so löst sich die Titansäure grölstentheils auf, 
während Kieselerde zurückbleibt. Wird diese Solution 
filtrirt, sehr stark verdünnt und alsdann zum Kochen er- 
hitzt, so entsteht ein beträchtlicher Niederschlag von Ti- 
tansäure. Die von demselben abfiltrirte Flüssigkeit wurde 
mit Ammoniak übersättigt, der dadurch hervorgebrachte 
bräunlichgelbe Niederschlag filtrirt und zur durchgelau- 
fenen Solution oxalsaures Ammoniak gefügt. Das ent- 
standene Präcipitat von kohlensaurem Kalk wurde nach 
einiger Zeit filtrirt und in der durchgelaufenen Flüssig- 
keit eine geringe Menge Talk durch phosphorsaures Na- 
tron abgeschieden. Jener vorerwähnte bräunlichgelbe 
Niederschlag wurde in Salzsäure gelöst und die Lösung 
langsam zur Trocknifs eingedampft. Die rückständige 
Masse war strahlig krystallinisch und zerflofs nach eini- 
ger Zeit an der Luft. Sie wurde nochmals, und zwar 
schärfer als zuvor, eingedampft, in Wasser gelöst und fil- 
trirt, wobei kleine Mengen von Titansäure und Kiesel- 
erde auf dem Filtrum zurückblieben. Die klare Solution, 
in einen grolsen Ueberschufs einer concentrirten Auflösung 
von kohlensaurem Ammoniak getropft, setzte darin einen 
geringen Niederschlag ab, welcher aus Thonerde, Eisen- 
oxyd, kohlensaurer Kalkerde, Yitererde und Talkerde 
bestand. In der ammoniakalischen Auflösung brachte 
Ammonium-Sulfhydrat einen schwarzen Niederschlag von 
Schwefeleisen und Schwefelmangan hervor. Nachdem 
dieser abfiltrirt, die Flüssigkeit mit Salzsäure übersättigt, 
längere Zeit erwärmt und darauf vom ausgeschiedenen 
Schwefel befreit worden war, wurde die klare Flüssig- 
keit mit Ammoniak übersättigt, der Niederschlag filtrirt 
und näher untersucht. Er verhielt sich vollkommen wie 
Yitererde, durch eine Spur Titansäure verunreinigt. In 
der salzsauren Lösung dieser Yttererde brachte sowohl 
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kaustisches Kali als Ammoniak vollständige Fällung, 
schwefelsaures Kali (in Stücken) dagegen keinen Nie- 
derschlag hervor. Wurde die Lösung annähernd neu- 
tralisirt und oxalsaures Kali hinzugefügt, so entstand ein 
weifser Niederschlag von oxalsaurer Yttererde-Kali. Die 
geglühte Erde hatte eine schwach gelbliche Farbe, und 
war mit grofser Leichtigkeit in 50 fach verdünnter Salpe- 
tersäure löslich. — Aus dieser Untersuchung ergeben 
sich als Bestandtheile des Minerals: Kieselerde, Titan- 
säure, Kalkerde, Yitererde (etwa 8 bis 10 Proc.), Ei- 
senoxyd, Mangan, Thonerde, Talkerde. Da es mir meine 
beschränkte Zeit sobald nicht erlauben wird, eine genaue 
quantitative Untersuchung dieses Minerals zu unterneh- 
men, so habe ich die Mittheilung der vorstehenden Cha- 
rakteristik nicht zurückhalten wollen. Der Name Yttro- 
Titanit, welchen ich dem neuen Minerale beigelegt habe, 
scheint mir ein in mehrfacher Beziehung passender zu 
seyn. 
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Nachschrift. Die vorstehende Notiz war bereits nie- 
dergeschrieben, und ein Vortrag über den darin behan- 
delten Gegenstand in der mineralogischen Section der 
diesjährigen Naturforscherversammlung zu Christiania ge- 
halten worden, als mir Hr. Bergamts-Secretair Axel 
Erdmann aus Stockholin die fiir mich interessante Mit- 
theilung machte, dafs er der Finder jener oben erwahn- 
ten, von mir vermifsten Hälfte des Yttro-Titanit-Stiickes 
auf Buöe sey. Erdmann hatte diese Gegend nämlich 
ein Jahr früher besucht als ich. Zugleich theilte mir der- 
selbe mit, dafs auch er eine qualitative Untersuchung 
dieses Minerals vorgenommen habe, und dafs das Resul- 
tat derselben vollkommen mit dem von mir mitgetheilten 
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XV. Untersuchung über die Intensität des beim 
Daey’schen Fersuche con der Kohle aus- 
oesandten Lichts; 
5 
con den HH. Fizeau und Foucault. — 
Fr (Ann. de chim. et de phys. Ser. III T. XI ». 370.). 


Man weils mit welcher Leichtigkeit sich gegenwärtig 
der Versuch über das Erglühen der Kohle durch die 
Säule mittelst des kräftigen Instruments, welches Herr 
Bunsen den Physikern in die Hand gegeben hat, wie- 


derholen läfs. Von nun an schien es uns möglich diese 
Lichtquelle mit andern, durch ihre Helligkeit merkwürdi- 
gen zu vergleichen. Wir wählten zu diesem Vergleich 
das Sonnenlicht und das Licht des Kalks in der Flamme 
des Knallgasgebläses. 

Da wir den Zweck hatten, nicht die Lichtmengen, 
sondern die Lichtintensitäten dieser Quellen zu verglei- 
chen, so war die Wahl des photometrischen Verfahrens 
etwas schwierig; wir haben geglaubt, zu den chemischen 
Eigenschaften des Lichtes greifen zu müssen. Diese vor 
mehren Jahren von Hrn. Arago hervorgehobene Anwen- 
dung der photographischen Processe ist noch nicht ver- 
sucht worden; wir haben also in einigen Worten die 
Principien auseinanderzusetzen, auf die wir uns stützen 
werden. 

Nach dem, was man gegenwärtig von den chemi- 
schen Eigenschaften des Lichtes weils, ist es gewils, dafs 
man im Allgemeinen die chemische Intensität der Strah- 
lungen nicht mit deren optischer Intensität zusammen- 
werfen darf, und dafs es sonach ein Lichtbiindel geben 
kann, welches an optischer Intensität ein zweites über- 
trifft, ihm aber an chemischer nachsteht. 

Daraus folgt, dafs man von einem auf die chemi- 
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schen Eigenschaften des Lichts gegriindeten Verfahren 
nur erwarten darf, ein Maafs der chemischen Intensität 
der Lichtquellen zu erhalten. Und in diesem Sinne hat 
man auszulegen, was wir über die Mittel zum Vergleiche 
a zweier Lichtquellen durch ihre Wirkungen auf empfind- 

liche Substanzen sagen werden. 

Wenn man eine empfindliche Schicht dem Einflufs 
des im Brennpunkt einer Linse entstandenen Bildes von 
einem leuchtenden Gegenstand aussetzt, so hängt der 
Grad der Veränderung von der Zeit der Aussetzung und 
der Intensität des Bildes ab. 

Bleiben bei zwei Versuchen diese Zeit und diese 
Focal-Intensität constant, so wird der Grad der Verän- 
derung derselbe seyn. Erhält man bei gleichbleibender 

ö Zeit einen gleichen Grad von Veränderung, so kann man 
folgern, dafs die Focal-Intensität die gleiche is. Nun 
ist diese Focal-Intensität ¢ verknüpft mit der Intensität 
I des leuchtenden Gegenstands, dem Radius r der Lin- 
sen-Oeffnung und der Brennweite d durch die Relation: 

i= . (1) 
wenn 2« der Winkel ist, unter den man die Oeffnung 
vom Brennpunkt aus sehen würde. 

Erhält man also in gleicher Zeit einen gleichen Grad 
von Veränderung auf zwei gleich empfindliche Schichten 
in den Brennpunkten zweier Linsen, für welche die Win- 
kel @ und «’ verschieden sind, und man richtet zwei 
leuchtende Gegenstände von den Intensitäten J und I’ 
auf dieselben, so kann man auf die Gleichheit der Focal- 
Intensitäten ?=! schliefsen, oder vielmehr, wegen obi- 
ger Relation (1), dafs: 


vr 


I tang? tang? «', Mei? 

woraus: 
I tang? tp ad 

lang? a : 


Sind nun diese Tangenten durch directe Messungen 
der 
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der Oeffnungen und der Brennweiten beider Linsen ge- 
geben, so wird man also das Verhältnils der Intensitä- 
ten beider Lichtquellen haben. 

Bei dieserartigen Versuchen ist es manchmal schwie- 
rig die Oeffnungen und Brennweiten so einzurichten, dafs 
man einen gleichen Grad von Veränderung in gleicher 
Zeit erhält; es war daher wichtig, durch einen gleichen 
Grad von Veränderung in verschiedenen Zeiten zu dem 
Verhältnifs / : I’ gelangen zu können. 

Zu dem Ende scheint es auf den ersten Blick hin- 
zureichen, dafs bei Gleichheit der chemischen Action die 
Zeiten im umgekehrten Verhältnifs der Intensitäten stehen. 
Man mufste daher untersuchen, in wie weit dieser Satz 
richtig sey, und diefs haben wir durch folgende Versu- 
che gethan. 

Wir richteten eine Camera obscura auf eine Lampe 
von recht beständigem Licht, veränderten darauf die Brenn- 
weite mit verschiedenen Blendungen, und erzeugten so 
eine Reihe von Lampenbildern auf einer empfindlichen 
Schicht; die Dauer des Eindrucks für jedes Bild stand 
im umgekehrten Verhältnifs der Brennweite. 

Wir fanden, dafs die so erhaltenen Bilder nahezu 
gleich sind, so lange die Zeiten und Intensitäten inner- 
halb der Gränzen 1 und 10 schwankten, d. h. so lange 
nicht einen gréfseren Werth als 
10 erreichten. Verändert man die Intensität und die Zeit 
über diese Gränze hinaus, so gewahrt man bald, dafs 
die Bilder nicht mehr gleich sind. Für die Werthe ¢’ 
=60¢ und 602’= 2 ist das mit 2’ und Z’ erhaltene Bild 
unzweifelhaft schwächer als das mit Ü und ¢ erzeugte. 

Es ist also nicht strenge richtig zu sagen, dafs Gleich- 
heit der chemischen Action stattfinde, sobald die Zeiten 
im umgekehrten Verhältnifs der Intensitäten stehen. Al- 
lein unsere Versuche haben uns gezeigt, dals man zwi- 
schen Zeitgränzen wie ¢'<¢10é diesen Satz ohne merkli- 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXIII. 30 


die Verhältnisse 


= 4 


466 


chen Fehler annehmen kann, d. h. dafs zwischen diesen 
Gränzen Gleichheit der ehemischen Action stattfinden 
wird, wenn man hat: 

Umgekehrt, wenn man in Zeiten 2’ und Z, die in- 
nerhalb dieser Gränzen liegen, Gleichheit der chemischen 
pe hat, so wird man daraus ableiten können das 
Verhältnifs der Focal-Intensitäten und durch: 


‘ BER ; x 
oder vielmehr gemifs der Relation <== J tang? « durch: 
I tang? « t' I t'tang? «' 
woraus = .. (2) 
tang* « t t lang? « 


Hienach lälst sich das Verhiltnifs der Intensitäten 
zweier Lichtquellen für dem allgemeineren Fall finden, 
wo man, bei Verschiedenheit der Aussetzungszeiten, der 
Oeffnungen und der Brennweiten der Linsen, einen glei- 
chen Grad von Veränderung auf zwei gleich empfind- 
lichen Schichten erhalten hat. 

Es handelt sich also zuletzt darum, dafs man in den 
folgweisen Veränderungen der empfindlichen Schichten 
einen festen Punkt bestimmen könne, welcher zu erken- 
nen erlaubt, dals diese einen gleichen Grad von Verän- 
derung erlitten haben. 

Als empfindliche Substanz erschien uns, wegen ihrer 
ziemlich constanten Bereitung, die Jodsilberschicht des 
Hrn. Daguerre am geeignetsten zu dieser Bestimmung 
zu seyn; und als festen Punkt wählten wir denjenigen 
Grad von Veränderung, bei welchem die empfindliche 
Schicht anfängt Quecksilberdampf zu condensiren. Das 
ist der Punkt, bei welchem das photographische Bild 
entsteht. 

Diese Jodsilberschicht, obwohl wenig eindrucksfähig 
im Vergleich zu den jetzt angewandten empfindlichen 
Schichten, bot doch grofse Schwierigkeiten dar, vermöge 
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der Schnelligkeit, mit welcher die intensiven Lichter, wel- 
che wir studiren wollten, auf sie einwirkten. Man wird 
leicht begreifen, dals wir den Gebrauch der empfindli- 
chen Papiere verwarfen; denn diese, obgleich weniger 
eindrucksfähig, sind schwer von constanter Beschaffen- 
heit darzustellen, und gewähren überdiefs in ihren folg- 
weisen Veränderungen keinen so leicht erkennbaren fe- 
sten Punkt, wie die Jodsilberschicht. Indefs müssen wir 
bemerken, dafs selbst diese letztere Schicht, zum Behufe 
vergleichender Versuche, durchaus auf gleiche Weise 
und von der nämlichen Person bereitet seyn mufs, da 
scheinbar geringfügige Unterschiede in ihrer Bereitung 
die Empfindlichkeit derselben sehr bedeutend abändern 
können. 

Die Versuche wurden auf folgende Weise angestellt: 

Eine Camera obscura wurde auf die Lichtquelle ge- 
richtet; diese gab also im Brennpunkt der Linse ein Bild 
von sich. Bei unseren Versuchen war dieses Bild nur 
klein; wir konnten es also durch Verschiebung der Axe 
des Instruments ein. wenig in der Brenn - Ebene ver- 
schieben. 

Während die Linse mit einem Schirm bedeckt war, 
brachte man die empfindliche Platte in die Brenn-Ebene; 
dann nahm man den Schirm während einer sorgfältig ge- 
messenen Zeit fort, stellte ihn wieder hin, verschob die 
Axe des Instruments ein wenig, entfernte den Schirm 
abermals während einer etwas anderen Zeit, und so fort, 
bis man folgweis fiinf bis sechs Eindriicke, entsprechend 
verschiedenen Zeiten, erhalten hatte. 

Als die Platte nan Quecksilberdiimpfen ausgesetzt 
ward, sah man eine Reihe abnehmender Bilder entstehen, 
die verschiedenen Zeiten des Eindrucks entsprachen. War 
der Versuch gelungen, so war die Reihe unvollstindig, 
indem während der kürzesten Zeiten die Veränderung 
der empfindlichen Schicht nicht hinreichend gewesen, um 
sie zur Einwirkung auf den Quecksilberdampf geschickt 

30 * 
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zu machen. Man zeichnete die dem ersten, d. h. eben 
entstehenden Bilde entsprechende Zeit auf, und mals dann 
die Oeffnung der Linse und die Brennweite derselben. 

Auf gleiche Weise bei einer anderen Lichtquelle 
verfahrend, erhielt man eben so die zum entstehenden 
Bilde gehörige Zeit, die Oeffnung der Linse und deren 
Brennweite. 

Aus diesen Daten leitete man durch die Relation 
(2) das Verhältnils Z: 2’ ab. Solchergestalt haben wir 
operirt mit: 1) Sonnenlicht, 2) den in der Säule er- 
glühenden Kohlen, und 3) einem Stück Kalk, das in 
die Flamme eines Knallgasgebläses gebracht worden. 

1) Beim Sonnenlicht gebrauchten wir eine Camera 
obscura mit achromatischer Linse von 1",413 Brennweite; 
die Abblendung der Oeffnung schwankte zwischen 1,3 und 
3 Millimeter. 

2) Bei der Kohlensäule und dem Kalklicht haben 
wir Linsen von kürzerer Brennweite angewandt, und als- 
dann die Linse in einer Entfernung, doppelt so grols als 
diese Brennweite, von der Lichtquelle aufgestellt, um so 
ein Bild von gleichen Dimensionen wie die der leuchten- 
den Körper zu erhalten. Die geringe Ausdehnung dieser 
Lichtquellen machte eine solche Einrichtung nothwendig. 
Die durch diese Aufstellung der Lichtquelle bestimmte 
Brennweite betrug bei unseren ersten Versuchen 0,56 
Meter, und wurde später auf 1,125 Meter gebracht. Die 
Oeffnung des Diaphragmas schwankte von 17 bis 3 Mil- 
limeter. 

Bei allen unseren Versuchen lagen die der Ent- 
stehung des Bildes entsprechenden Zeiten zwischen 3 
und 0,6 Secunden; man zählte die Viertel und Fünftel 
der Secunde. 

Sonnenlicht. — Die Versuche mit Sonnenlicht wur- 
den im August und September 1843 gemacht, und in 
den ersten Tagen des Aprils dieses Jahres wiederholt. 
Es war nöthig bei sehr reinem Himmel und in den Mit- 
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tagsstunden zu arbeiten, Bedingungen, denen selten zu- 
gleich geniigt werden konnte. 
Zwei Reihen gelangen. Die eine, am 11. Apr. um 
gelang | 
11° 15° bei merkwürdig klarem Himmel angestellt, gab 
uns die gröfste Intensität. Wir bezeichnen sie mit 1000 
Eine Wiederholung des Versuchs am selbi- 


gen Tage um 0) 40’ gab ebenfalls 1000 
Der andere am 20. Sept. 2", bei blafsblauem 
Himmel, gab für die Intensität nur 751 


Es würde interessant seyn, diese Versuche zur Zeit 
des Sommersolstitiums und an verschiedenen Tagesstun- 
den zu wiederholen; auch haben wir uns dieses vorge- 
nommen. 

Kohlenlicht der Säule. — Bei den Versuchen mit 
diesem brachten wir anfänglich die Kohlen in ein Va- 
cuum; allein wir wurden bald genöthigt, diesem Mittel 
zu entsagen, da die Innenwand der Glaskugel sich rasch 
von Kohlentheilchen trübte. Dasselbe geschah in einem 
nicht verbrenulichen Gase. Wir mulsten also au freier 
Luft arbeiten, doch aber die rasche Verbrennung verhü- 
ten, welche die gewöhnlich angewandten Kohlen hiebei 
erleiden. Einer von uns, Hr. Foucault, erreichte die- 
sen Zweck durch Anwendung der aus den Gasretorten 
kommenden Kohle. Diese Kohle erlaubt, wegen der 
Langsamkeit ihrer Verbrennung an der Luft, ein unver- 
änderliches und vor allem dauerhaftes Licht zu erhalten; 
wir haben sie zu allen unseren Versuchen angewandt. 

Schon bei den vorläufigen Versuchen bemerkten wir 
einen beträchtlichen Unterschied in der Vertheilung deı 
Lichtflächen an den beiden Polen der Säule, indem der 
positive den negativen bedeutend an Lichtiläche und selbst 
an Intensität überwog. 

Der erstere bot eine Kreisfläche von 2 bis 3 Millim. 
Durchmesser und von fast gleichförmiger Helligkeit dar; 
der letztere zeigte nur eine kleinere Fläche, die uns we- 
niger glänzend erschien. Der leuchtende Bogen, der 
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beide vereinte, hatte ein purpurblaues Licht von offen- 
bar geringerer optischer Intensität als das der Pole. 

Der positive Pol eignete sich am besten für unsere 
Versuche, und mit ihm haben wir daher operirt. 

Die angewandte Säule war, wie gesagt, eine Bun- 
sen’sche, deren Kohlencylinder 5,5 Centimeter inneren 
Durchmesser hielten und 9 Centim. tief eintauchten. Die 
angewandte Salpetersäure zeigte 20° am Aräometer, und 
die Schwefelsäure 15°. 

Unter diesen Umständen haben wir folgende Zah- 


len erhalten: 
46 Becher gaben zur Intensität inner oy 
. (238 


Wenn die Intensität nicht merklich mit der Zahl 
der Becher steigt, so wächst sie doch, wie man es vor- 
hersehen konnte, bedeutend mit der Oberfläche derselben. 

46 einfache Becher gaben 235 
Drei Reihen solcher Becher neben einander, oder 
f 46 Becher von dreifacher Oberfläche, seit ei- 
ner Stunde thitig, gaben 385 

Was uns verhinderte diese Versuche so viel abzu- 
ändern als wir gewünscht hätten, war der Umstand, dals 
die Säule, selbst ungeschlossen, ziemlich rasch an Kraft 
verlor. So gaben: et 


80 Becher zur Intensität wen 
Dieselben nach drei Stunden 159 
_ 46 Becher gaben 235 
_ 40 Becher ein anderes Mal, zwei Stunden nach 
der Schliefsung 136 
_ Zwei solche Reihen neben einander oder 40 Dop- 
pel-Becher, unter gleichen Umständen 238 


Die Zunahme der Intensität mit der Oberfläche ist 
hier merkwürdig. 

Das Mittel aus den beiden Zahlen 235 und 238 
mufs betrachtet werden als Ausdruck der Intensität, die 
durch eine Bunsen’sche Säule von 46 bis 80 Bechern 
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von angegebener Grölse in den ersten Zeiten ihrer Wirk- 
samkeit hervorgebracht wird, wenn sie, wie man hinzu- 
setzen mufs, durch die sehr: dichte Kohle, welche wir 
anwandten, geschlossen ist, denn es schien uns, dafs eine 
Kohle von geringerer Dichtigkeit auch eine geringere 
Intensität lieferte. 

Diese Intensität kann zur Einheit genommen und 
mit der Sonnen-Intensität vom 2. April verglichen wer- 
den. Man hat dann das Verhältnils I : 4,23. Die grölste 
Intensität, erzeugt von 46 dreifachen Bechern, eben so 
verglichen, gäbe das Verhaltnifs 1 : 2,59. Allein die 
Zahl 385 ist sicher zu schwach, denn sie wurde erhal- 
ten mit einer Säule, die schon eine Stunde in Thatig- 
keit war, und also geschwächt seyn muiste. Wir glau- 
ben unterhalb der zu machenden Berichtigung zu blei- 
ben, wenn wir das Verhältnils auf I : 2,5 setzen, 

Licht von Kalk im Knallgasgebläse. — Für seine 
Intensität fanden wir eine unerwartete Schwäche, denn 
es ergab sich, angenommen 


1000 


die Sonnen-Intensität vom 2. April 
"Or 
6,85 


die Intensität des Kalklichts 


Diese Zahl ist die grifste, die wir erhalten konn- 
ten, als wir den Druck, unter welchem das Gas aus- 
strömte, so sehr verstärkten, als es die Einrichtung un- 
seres Apparats erlaubte. Dieser Druck betrug 20 Kilo- 
gramm auf eine Fläche von 430 Centimetern. 

Verringert man den Druck oder verzögert man durch 
irgend ein Hindernifs den Ausfluls des Gases, so nimmt 
die Intensität rasch ab. Bei Anwendung einer engeren 
Oeffnung war die Intensität nicht mehr als 3,4. 

Statt die Oeffnung des Gebläses zu verkleinern, ha- 
ben wir das Gewicht auf 8 Kilogrm. verringert. Die In- 
tensität sank dadurch auf 0,56. 

Mit derselben Oeffnung und demselben Gewicht re- 
ducirte ein bleiernes Sicherheitsrohr, vermöge dessen man 
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den Gasbehälter näher bringen konnte, die Intensität 
auf 0,54. 

Nimmt man die Maximum -Intensität 6,85 zur Ein- 
‚heit und vergleicht sie mit dem Sonnen- und dem Säu- 
len-Licht, so ergiebt sich das Verhältnifs 

mit Sonnen -Intensität 1:14 

mit 46 dreifachen Bern = |: 56 
mit 46 einfachen Bechem 1: 343 
: Das photometrische Verfahren, auf welchem diese 
een beruhen, giebt, wie gesagt, wirk- 
lich das Maafs der chemischen Intensitäten der Licht- 
“quellen. Es könnte daher die gefundene Schwäche des 

Kalklichts durch die Annahme erklärt werden, dafs bei 
den verglichenen Lichtquellen die chemischen Intensitä- 
ten sehr verschieden wären von den optischen. Wir 
wurden dadurch veranlafst, die optischen Intensitäten auf 
dem gewöhnlichen Wege des unmittelbaren Vergleichs 
zu messen. 

Schwierigkeiten bei dem Versuch hinderten uns, die- 
‘sen Theil der Arbeit die Ausdehnung zu geben, die sie 
verdiente. Indefs haben wir bei dem optischen Vergleich 
des Kalklichts mit dem Kohlenlicht der Säule ziemlich 
deutliche Resultate erhalten. 

Ohne die angewandte photometrische Vorrichtung 
im Detail zu beschreiben, wollen wir blofs sagen, dafs 
mittelst einer Linse die Bilder der beiden Lichtquellen, 
in natürlicher Grifse, neben einander auf einem durch- 
scheinenden Schirm erzeugt wurden, dals jeder der bei- 
den Lichtbündel durch eine Blendung abgegränzt war; 
und dafs man den Durchmesser einer dieser Blendungen 
durch unmerkliche Grade hin verändern konnte, um so 
beide Bilder auf gleiche Intensität zu bringen. Nach- 
dem diese Gleichheit erhalten war, gab das umgekehrte 
Verhältnifs der Flächenräume der Blendungen das der 
leuchtenden Intensitäten. 

Die beiden leuchtenden Flächen hatten in unseren 
Versuchen nahe gleiche Dimensionen. 
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Das Verhiltnifs der optischen Intensität des Kalk- 
lichts zu der des Lichts einer Säule von 46 Bechern 
ergab sich auf diese Weise: 


1:265 ; 1:336 ; 1: 377 


für die chemischen Intensitäten hatte man gefunden 1 : 34,3. 
Obwohl diese Zahlen ziemlich abweichen, so glauben 
wir doch daraus schliefsen zu dürfen, dafs bei diesen 
beiden Lichtquellen die optischen und die chemischen 
Intensitäten so ziemlich in demselben Verhältnifs stehen. 

Erwägt man den grofsen Intensitäts-Unterschied, der 
zwischen diesen beiden Lichtquellen vorhanden ist, und 
besonders die groise Verschiedenartigkeit der physischen 
Ursachen, durch welche sie erzeugt werden, so wird man 
veranlafst, diefs Resultat zu verallgemeinern und für sehr 
wahrscheinlich zu halten, dafs bei Strahlungen verschie- 
dener Lichtquellen, wenn sie nur weilses Licht aussen- 
den, die optischen und die chemischen Intensitäten in 
gleichem Verhältnisse stehen. 

Dieses Princip angenommen, wären die in dieser 
Arbeit gegebenen Messungen der chemischen Intensitäten 
des Sonnen-, Kohlen- und Kalklichts zugleich die der 
optischen Intensitäten derselben Quellen. 


Im Laufe dieser Arbeit haben wir einige interessante 
Thatsachen beobachtet, die wir hier beibringen wollen. 

1) Sonnenbilder, — Mit der von uns benutzten 
irennweite (1,413 Met.) hatte das Sonnenbild nur 13 
Millimet. im Durchmesser, und doch erhielten wir in 
demselben, Ende August’s, sehr deutlich die Zeichnung 
von einem Fleck, der damals die Sonnenscheibe durch- 
lief. Wir zweifeln nicht, dafs man auf solche Weise 
mit Hülfe gehöriger optischer Apparate schätzbare Zeich- 
nungen gewisser durch Form und Gröfsen ausgezeich- 
neter Flecke erhalten werde. 

Eine andere Thatsache, die wir beständig beobach- 
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teten, ist eine schwache Abnahme in der Intensität der 
Bilder vom Mittelpunkt nach dem Umfang hin, beson- 
ders aber nahe am Rande. Diese Thatsache berührt die 
wichtige Frage über die relativen Intensitäten der Sonne 
am Rande und in der Mitte; wir haben uns daher vor- 
genommen, unsere Versuche unter diesem Gesichtspunkte 
zu wiederholen. 

2) Lichtbogen der Säule. — Das purpurblaue Licht, 
welches zwischen den Kohlen entsteht, hat eine chemi- 
sche Intensität, ungefähr ein Drittel von der, welche das 
Licht des positiven Pols besitzt. 

Der Lichtbogen zwischen einigen Metallen, bei ei- 
ner Säule von 80 Bechern, hat uns folgende Resultate 

geliefert. 

| Alle von uns als Pole angewandten Metalle haben 
uns Bogen von variabeln Formen und Intensilaten ge- 
geben, selbst das geschmiedete Platin, obwohl Hr. De 
la Rive an diesem das Gegentheil beobachtet hat. 

Interessante Besonderheiten zeigen sich, wenn der 
eine Pol aus Kohle, der andere aus einem Metall be- 
steht. Ist der positive von Silber und der negative von 
Kohle, so bildet sich der Bogen leicht, bald schmilzt 
das Silber und destillirt reichlich; nun kann man die 
Kohle weiter entfernen, ohne den Lichtbogen zu unter- 
brechen, der vielmehr merkwürdig ständig und schön ist. 
Vertauscht man die Pole, so ist die Erscheinung anders. 
Im ersten Augenblick bildet sich der Bogen, wie vorhin, 
von der positiven Kohle zum negativen Silber; allein 
bald kommt das Silber in Flufs und der Bogen zerfällt. 
Versucht man ihn wieder herzustellen, so zeigt sich diefs 
sehr schwierig, und wenn es nach einigen Augenblicken 
gelingt, so bewegt sich der Theil des Bogens, der die 
Silberkugel berührt, mit einem eigenthümlichen Geräusch. 

Platin und Kohle zeigen eine ähnliche Erscheinung, 
doch in viel geringerem Grade. 

Diese Thatsache scheint uns Bezug zu haben zu 
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den von Hrn. De la Rive mit so vieler Sorgfalt studirten 
Fortführungen vom positiven Pol zum negativen. Beim Sil- 
ber, welches, geschmolzen, bekanntlich Sauerstoff absor- 
birt, könnte das Zerreifsen des Bogens der Verbrennung 
der fortgeführten Kohle beim Contact mit dem Silber 
zugeschrieben werden. Das eigenthüwliche Knistern, des- 
sen wir erwähnten, würde diese Ansicht unterstützen. 

3) Die Erklärung, welche H. Davy von den leuch- 
tenden Flammen gegeben, hat uns darauf gebracht, eine 
Säule von 40 Bechern durch eine Kerzenflamme zu schlie- 
fsen. Wir beobachteten dabei einen schwachen Strom, 
aber kein Licht, und eine allmälige Bedeckung des ne- 
gativen Pols mit einer sehr leichten Kohle in Gestalt 
von Verästelungen. 

Mit einer Säule von 80 Bechern überzog sich der 
positive Pol mit einer ähnlichen Ablagerung, doch in 
geringerer Quantität als der negative. 

4) Ein eigenthümliches Phänomen zeigte sich mit 
einer Säule von 80 Bechern bei Zersetzung des Wassers 
mittelst ziemlich dünner Metalldrähte. Die Drähte er- 
hitzen sich, ohne zu erglühen, wenn sie einen hinlängli- 
chen Durchmesser haben; allein die Gase, welche sie 
einhüllen, sind dann leuchtend und ihre Entwicklung ist 
von einem eigenthümlichen Geräusch begleitet. Am ne- 
gativen Pol ist diese Erscheinung am auffallendsten. So 
lange die Gase leuchtend sind, bemerkt man eine Schwi- 
chung der Intensität des Stroms. Steht diese Erschei- 
nung mit den Lichtbogen im Zusammenhang? Hätte man 
sonach am negativen Pol einen Wasserstoffbogen? 

5) Schliefslich lenken wir die Aufmerksamkeit noch 
auf eine merkwürdige Veränderung, welche die Kohlen 
erleiden, wenn sie der bei ihrem Erglühen zwischen den 
Polen eintretenden sehr hohen Temperatur ausgesetzt ge- 
wesen sind. 

Die von der Destillation der Steinkohle herstam- 
mende sehr dichte Kohle, die wir anwandten, hat cini- 
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germalsen die Eigenschaften des Anthracits. Bei einer 
nach dem Glühversuch gemachten Untersuchung der zum 
negativen Pole übergeführten Kohle und der am Ende 
des positiven Poles selbst bemerkten wir eine Verände- 
rung ihrer physischen Eigenschaften. 

Diese Kohle ist weich, schreibend und ihre Ober- 


fläche gerieben wird bleiern metallischgrau, vollständig 
dem Graphit ähnlich '). Diese Umänderung geschieht 
sehr rasch und erfolgt auch bei andern leitenden Koh- 
len. Man braucht nur den Lichtbogen über die Ober- 
‚fläche einer der Kohlenpole hin wegzuführen, und diese 
Oberfläche ist augenblicklich mit einer Graphitschicht be- 
deckt. 

Diese Graphitbildung unter Einflufs einer sehr ho- 
hen Temperatur scheint uns sehr beachtenswerth fiir das 
Studium der Mineralien, unter welchen man diese Ab- 
art der Kohle so häufig antrifft ?). 


XV. Ueber das Kupferhydriir; 
con Hrn. Ad. Wurtz. 
: (Annal. de chim. et de phys. Ser. III T. XI p. 250.) 


Ma kennt nur eine kleine Anzahl von Verbindungen 
des Wasserstoffs mit Metallen. Aufser den Hydriiren 
des Arseniks und dem von Thomson entdeckten An- 
timonwasserstoff giebt es nur noch das Kaliumhydrür 
der HH. Gay-Lussac und Thenard, dessen Daseyn 


? 
1) Diese Graphitbildung zeigt sich auch stellenweise an der Kohle aus 
den Gasretorten. S. Annal. Bd. LIV S. 429. P. 


E 2) Aehnliche Messungen, wie die obigen, sind von Hrn. Dr. Cassel- 
mann in seiner schätzenswerthen Dissertation: Ueber die galeani- 
sche Kohlenzink-Kette etc. (Marburg 1843) beschrieben. Wir 
werden daraus im folgenden Heft einen Auszug mittheilen. P. 
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wohl nachgewiesen ist; denn die Hydrüre von Platin 
und Wismuth, von denen Davy und Ruhland spre- 
chen, sind noch problematische Verbindungen ' ). 

Als ich die Wirkung der hypophosphorigen Säure 
auf Kupfersalze untersuchte, fand ich, dafs sich unter 
gewissen Umständen ein Kupferhydrür bildet, welches 
alle Eigenschaften einer festen Verbindung besitzt. Man 
kann diesen Körper auf folgende Weise bilden. 

Man löst einen Th. unterphosphorigsauren Baryt in 
‚Wasser, fällt den Baryt durch Schwefelsäure vollständig 
aus, und fügt der filtrirten Flüssigkeit 0,8 Th. schwefel- 
saures Kupferoxyd in concentrirter Lösung hinzu. Man 
erwärmt das Gemenge langsam bis auf eine Temperatur, 
die nicht 70° C. übersteigen darf. Die Flüssigkeit nimmt 
eine grüne Farbe an, und setzt darauf einen Nieder- 
schlag ab, der anfangs gelb ist, aber immer dunkler wird, 
bis er zuletzt die Kermesfarbe annimmt. Bei diesem 
Punkt bemerkt man oft eine Entwicklung kleiner Was- 
serstoffblasen; dann mufs man den Ballon rasch abküh- 
len. Man filtrirt die erkaltete Flüssigkeit, wäscht den 
Niederschlag in einer Atmosphäre von Kohlensäure mit 
luftfreiem Wasser, und trocknet ihn endlich durch Aus- 
pressen des Filtrums zwischen Fliefspapier. 

Sagen wir Einiges über die Theorie dieses Vorgangs, 
Bei erster Einwirkung der Wärme wird das Kupferoxyd- 
salz durch die unterphosphorige Säure in Kupferoxydulsalz 
verwandelt, welches in der sauren Flüssigkeit gelöst bleibt. 
Die Bildung des Oxydulsalzes kann durch schwellige Säure 
nachgewiesen werden, denn auf Zusatz einiger Tropfen 
derselben entsteht nach einigen Augenblicken ein roth- 
brauner Niederschlag von schwefligsaurem Kupferoxydul. 
Fährt man mit der Erwärmung fort, so redueirt sich sei- 
nerseits das Kupferoxydulsalz; es bildet sich Kupferhy- 
1) Dasselbe gilt von dem auf galvanischem Wege erzeugten und früher 


so vielfach besprochenen Silberhydrür, über das ich meine Erfah- 


rungen nächstens bekannt zu machen gedenke, P. 
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drür, welches in seiner Zusammensetzung dem Kupfer- 
oxydul entspricht. 

Diese Reaction ist niemals recht scharf; selbst bei 
Gegenwart eines Ueberschusses von unterphosphoriger 
Säure bleibt immer, wenn man, wie oben gezeigt, ver- 
fährt, Kupferoxyd gelöst. Wenn aber die Verhältnisse 
des Gemenges, die Natur des Kupfersalzes und die Tem- 
peraturumstände abgeändert werden, fallen die Producte 
der Reaction verschieden aus. Ich werde diese verschie- 
denen Fälle in einer künftigen Abhandlung über die Hy-. 
pophosphite ausführlich untersuchen. 

Das Kupferhydrür ist ein dunkelbraunes Pulver. Im 
trocknen Zustande zersetzt es sich schon, wiewohl lang- 
sam, bei 55° C. Erwärmt man es in einem offnen Gefälse 
bis 60° C., so geschieht diese Zersetzung oft rasch, mit 
einer Art Zischen, in der ganzen Masse, die lebhaft um- 
hergeworfen wird. Im feuchten Zustande ist es etwas 
stabiler; im Vacuo verliert es Wasserstoff. 

An der Luft verwandelt es sich nach und nach in 
ein gelbes Hydrat von Kupferoxydul, und diese Oxyda- 
tion geschieht leichter, wenn das Hydrür feucht ist. In 
vollkommen trockner Luft schwärzt sich dieser Körper 
von einem Tag zum andern, wahrscheinlich weil sich 
Kupferoxyd bildet. 

Das Kupferhydrür entflammt sich im Chlor unter 
Erzeugung dicker Dämpfe, die sich zu Flocken von Ku- 
pferchlerid verdichten. Dasselbe Erglühen zeigt sich, 
wenn man es in Brom schiittet. 

Chlorwasserstoffsäure äufsert auf das Kupferhydriir 
eine sehr merkwürdige Wirkung. Mit concentrirter Säure 
entsteht, selbst in der Kälte, ein sehr lebhaftes Aufbrau- 
sen von Wasserstoff unter Bildung von Kupferchlorür. 
Hat man keinen grolsen Ueberschufs von Säure ange- 
wandt, so krystallisirt diefs Salz zum Theil in kleinen 
Schiippchen, die man leicht inmitten eines geringen Rück- 
standes von Kupfer entdeckt. Durch Zusatz von etwas 


| 


479 


Wasser wird die Flüssigkeit milchig; sie zeigt übrigens 
alle Kennzeichen der Kupferoxydulsalze. Hienach ist 
klar, dafs das Kupferhydrür und die Chlorwasserstoff- 
säure zersetzt worden sind. Ich habe diese Thatsache 
direet durch Versuche bestätigt, indem ich das Kupfer- 
hydrür einerseits blofs durch Hitze und andererseits durch 
Chlorwasserstoffsäure zersetzte. Im zweiten Fall erhielt 
ich von einer gleichen Menge Hydrür nahe das doppelte 
Volum an Wasserstoff. Bekanntlich greift die Chlor- 
wasserstoffsäure das Kupfer nur äufserst schwer an, und 
die Gegenwart des Wasserstoffs miiiste, statt die Reaction 
zu begünstigen, nach den Verwandtschaftsgesetzen ein 
neues Hindernifs für dieselbe seyn. Die Zersetzung des 
Kupferhydrürs scheint also vermöge einer Contactwir- 
kung zu erfolgen. 

Schreiten wir zur Analyse dieses Körpers. Ich habe 
sie bewerkstelligt, indem ich unbestimmte Mengen noch 
feuchten Hydrürs durch die Wärme zersetzte. Bei vier 
Analysen mit verschiedenen Proben erhielt ich folgende 
Zahlen: sil 


Kupfer. Wasserstoff (gesättigt mit Feuchtigkeit). en sabe 
I. 0,574 Grm. 85,5 C.C. Temp. 12° C. Druck 0,742 Met. 
ll. 0,6045 - 570 - - - - 0,761 - 
0390 570 - - 0,756 - 
IV, 0412 - 605 - - 8 - - 0,745 - 


Diels giebt für die Zusammensetzung des Kupferhydrürs 
in 100: 

Berechnet '). 
Cu?H. Cu*H?’. 
85 98,779 98,77 98,446 98,530 
15 1,221 1,229 1,554 1,170 


1. I. IV. 

Kupfer 98,780 98,7 
Wasserstoff 1,220 1,2 
Man sieht, die Resultate der Analyse würden am 
besten mit der Formel Cu® H? stimmen; indefs scheint 
mir doch die Zusammensetzung des Kupferhydrürs durch 
die Formel Cu? H, entsprechend der Cu? O, ausgedrückt 


1) I=125. 


werden zu müssen. Denn nähme man die Formel Cu‘ H? 
an, würde ein Ueberschuls von Wasserstoff stattfinden. 
Nun ist es aber unmöglich, dals dem so sey, denn da 
die Reaction, durch welche das Kupferhydrür entsteht, 
nicht scharf ist, so mufs sich zugleich etwas metallisches 
Kupfer bilden, und die Menge des gebildeten Metalls ist 
desto beträchtlicher, je mehr man den Antheil an schwe- 
felsaurem Kupferoxyd vergrifsert; allein die Gegenwart 
von ein wenig Kupfermetall in dem zerlegten Product 
mufs nothwendig das Verhältnils des Wasserstoffs ver- 
ringern. Zu dieser ersten Ursache der Verminderung 
kommen andere. Welche Vorsicht man auch bei der 
Darstellung des Körpers nehme, so ist es doch unmög- 
lich einen Verlust an Wasserstoff zu verbüten. Anderer- 
seits weils man durch die Versuche von Melsens, dals 
das Kupfer, selbst in ziemlich hoher Temperatur, kleine 
Mengen Wasserstoff zurückzuhalten vermag. Es kann 
also die bei der Analyse aufgefangene Menge Wasser- 
stoff nicht der von der Theorie angegebenen gleich seyn. 
Die Formel Cu? H? mufs also verworfen werden, und 
man mufs die einfachere Formel Cu? H annehmen, wel- 
che durch die Reactionen des Kupferhydrürs gerechtfer- 
ligt wird. 

Den obigen Analysen zufolge findet sich also das 
Kupfer in dem Hydrüre mit ungefähr dem 1200 fachen 
seines Volums an Wasserstoff verbunden. 
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